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6 INHALTSVERZEICHNIS
Einleitung
Der Einu starker elektrischer Gleichspannungsfelder auf das optische Ver-
halten von Materie wurde schon im vorigen Jahrhundert intensiv untersucht.
So entdeckte Kerr 1875, da Fl

ussigkeiten im elektrischen Feld doppelbre-
chend werden, was auf den nach Kerr benannten quadratischen elektroop-
tischen Eekt zur

uckzuf

uhren ist. Die Erkl

arung der 1883 gefundenen

Ande-
rung der Doppelbrechung von Quarz-Kristallen im elektrischen Feld bildete
zun

achst der bereits 1880 von den Br

udern Curie entdeckte piezoelektri-
sche Eekt bzw. dessen Umkehrung (1881), dem Deformieren eines Kristalls
durch Anlegen einer elektrischen Spannung (lineare Elektrostriktion). Erst
1890 wies Pockels durch exakte Messungen nach, da die Hauptursache
ein anderer neuer Eekt ist. Dieser lineare elektrooptische Eekt wird als
Pockels Eekt bezeichnet. Die historische Entwicklung zeigt die enge Ver-
kn

upfung zwischen Elektrooptik und linearer Elektrostriktion.
Die Erndung des Lasers Anfang der 60er Jahre hat die gesamte Optik re-
volutioniert. Unter anderem erm

oglicht die hohe Brillanz des Lasers weitere
fundamentale Experimente in dem mit der Elektrooptik eng verwandten Ge-
biet der nichtlinearen Optik. (z.B. Frequenzverdoppelung einer in einen Kri-
stall eingestrahlten Lichtwelle). In der heutigen Zeit fordert das permanent
wachsende Anwendungsfeld des Lasers in den unterschiedlichsten Bereichen
wie Telekommunikation, Medizin, Me- und Fertigungstechnik, um nur ei-
nige wichtige Gebiete zu nennen, eektive Steuerm

oglichkeiten des Lichtes.
Dazu bietet sich die Nutzung des elektrooptischen Eektes an. Kommer-
ziell erh

altliche Pockelszellen werden zur Modulation der Intensit

at, Phase
oder des Polarisationszustandes des Lichtes eingesetzt. Durch ihre kurzen
Ansprechzeiten eignen sie sich hervorragend zum Einsatz in gepulsten Laser-
systemen. Zur pr

azisen elektrisch gesteuerten Ablenkung von Licht innerhalb
kleiner Winkelbereiche (0; 1
Æ
) k

onnen Deektoren auf Basis des elektroopti-
schen Eektes verwendet werden.
In neueren Entwicklungen gelingt neben der fortschreitenden Miniaturisie-
rung auch die Integration von verschiedenen Funktionen in ein optisches Bau-
7
element aus einem einzigen Kristall (Frequenzverdoppeler mit anschlieen-
dem Deektor aus LiTaO
3
-Einkristall [1]). Ein Nachteil f

ur die Anwendun-
gen sind die oft hohen elektrischen Steuerspannungen von einigen Kilovolt.
Um f

ur die Anwendungen geeignetes Kristallmaterial entwickeln zu k

onnen,
ist neben den hohen Qualit

atsanforderungen, die vollst

andige Kenntnis der
optischen Eigenschaften notwendig. Insbesondere ist aber die Temperatur-
abh

angigkeit der Brechwerte, der elektrooptischen und der piezoelektrischen
Konstanten bei vielen Substanzen nicht bekannt.
Alle Kristalle unterliegen bei bestimmten Temperaturen strukturellen

Ande-
rungen, die sich oft stark auf verschiedene physikalische Eigenschaften aus-
wirken. Besonders empndlich reagieren auf diese Phasenumwandlungen Ei-
genschaften, die sich durch Tensoren h

oherer Stufe beschreiben lassen. Die
genaue Verfolgung des Temperaturverlaufs spezieller Tensorkomponenten bis
zur Phasenumwandlung und dar

uber hinaus liefert wichtige Informationen

uber den Mechanismus der Phasenumwandlung und die Symmetrie

anderun-
gen des Kristalls. Zwei herausragende physikalische Eigenschaften sind der
piezoelektrische und der lineare elektrooptische Eekt, die ausschlielich in
azentrischen Kristallen auftreten und durch Tensoren 3. Stufe beschrieben
werden. Speziell die linearen elektrooptischen Tensorkomponenten k

onnen
als Megr

oe der Azentrizit

at in bestimmten Orientierungen des Kristalls
herangezogen und zur Charakterisierung von Phasenumwandlungen einge-
setzt werden [70], [73].
Um so erstaunlicher ist es, da temperaturabh

angige elektrooptische Mes-
sungen noch nicht zu den routinem

aigen Untersuchungen beim Studium von
Phasen

uberg

angen z

ahlen. Dies kann zum einen an den relativ groen Pr

apa-
raten von optischer Qualit

at liegen, die f

ur die Messungen ben

otigt werden,
und zum anderen an den verwendeten Memethoden, die meistens ein manu-
elles Abgleichen zur Mewertbestimmung erfordern oder mit groen Mefeh-
lern behaftet sind. Diese Arbeit geht ausf

uhrlich auf die Einsatzm

oglichkeiten
der unterschiedlichen Memethoden ein und zeigt deren Leistungsf

ahigkeit
zun

achst am Beispiel von KH
2
PO
4
(KDP), das zu den elektrooptisch am be-
sten untersuchten Substanzen z

ahlt. Desweiteren werden neue temperatur-
abh

angige Messungen an NH
4
H
2
PO
4
, (NH
4
)
9
[Cu(S
2
O
3
)
4
]Br
2
und Quarz, die
unterschiedliche Arten von Phasen

uberg

angen zeigen, in dieser Arbeit vor-
gestellt. Zus

atzlich gelingt es bei Raumtemperatur an undotiertem und do-
tiertem Strontiumbariumniobat (SBN) neben den linearen erstmals auch die
quadratischen elektrooptischen und elektrostriktiven Eekte zu messen.
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Kapitel 1
Ph

anomenologische
Beschreibung
In diesem Kapitel werden die grundlegenden physikalischen Zusammenh

ange,
die f

ur diese Arbeit wichtig sind, kurz erl

autert. Detaillierte Beschreibungen
zur Kristallphysik nden sich zum Beispiel bei Nye [9] oder Hauss

uhl [10].
Pockels [2], Szivessy [4], Ramachandran und Ramaseshan [5] gehen
ausf

uhrlich auf die Kristalloptik ein.
1.1 Licht in homogenen anisotropen Medien
Die in dieser Arbeit untersuchten homogenen anisotropen Medien sind iso-
lierende transparente Kristalle. So kann eine Magnetisierung der Kristalle
durch das elektromagnetische Wechselfeld der Lichtwelle vernachl

assigt wer-
den
1
und es gen

ugt im weiteren den elektrischen Anteil der Lichtwelle zu
betrachten.
Die Wechselwirkung zwischen elektrischem Feld E
j
und dielektrischer Ver-
schiebung D
i
(elektrische Fludichte) im Medium wird mit dem Tensor der
relativen Dielektrizit

atskonstanten [2
ij
] (Permittivit

atstensor) bzw. dem
Polarisationstensor [a
ij
] (dielektrischer Impermeabilit

atstensor) beschrieben
und ergibt die folgenden Materialgleichungen :
D
i
=2
0
2
ij
E
j
; E
i
=
1
2
0
a
ij
D
j
1
Permeabilit

atszahl =1
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Das Einsetzen dieser Beziehungen in die Gleichung der konstanten elektri-
schen Energiedichte (W
el
= D
i
E
i
=2), f

uhrt zu zwei in der Kristalloptik wich-
tigen Ellipsoidgleichungen. Im Hauptachsensystem des Tensors der relativen
Dielektrizit

atskonstanten bzw. des Polarisationstensors und nach einer Nor-
mierung ergeben sich:
2
0
ii
y
0
i
y
0
i
= 1 ; a
0
ii
x
0
i
x
0
i
= 1
Hierbei beschreibt die erste Gleichung das sogenannte Fresnelsche Ellip-
soid (Strahlenellipsoid), dessen Halbachsen die L

ange
p
1= 2
0
ii
haben und
den Strahlgeschwindigkeiten bezogen auf die Lichtgeschwindigkeit im Vaku-
um der Lichtwelle in diesen Schwingungsrichtungen entsprechen. Die zweite
Gleichung beschreibt die Indikatrix (Indexellipsoid, Normalenellipsoid), de-
ren Halbachsen die L

ange
p
2
0
ii
haben und den Hauptbrechwerten n
0
i
ent-
sprechen.
~
k
z
}
|
{
n

j
|
{
z
}
n

l
Abbildung 1.1: Schnittellipse der Indikatrix mit Halbachsen n

j
, n

l
und Wel-
lennormalenvektor
~
k der eingestrahlten Lichtwelle
Die Abbildung 1.1 zeigt, wie die Ebene, die senkrecht zur Wellennormalen-
richtung
~
k der in den Kristall einstrahlenden Lichtwelle steht, die Schnittel-
lipse aus der Indikatrix herausschneidet. Die Halbachsen dieser Schnittellipse
n

j
und n

l
bestimmen die Lichtausbreitung im Kristall und bilden das f

ur die
Ableitung der folgenden Megleichungen wichtige Bezugssystem f~e

i
g der
Schnittellipse (siehe Anhang C.1).
Die Brechwerte n

j
und n

l
gen

ugen nicht den Transformationseigenschaften
von Tensoren, weshalb bei der Ableitung ihrer Beziehung mit den Haupt-
brechwerten auf den Polarisationstensor [a
ij
]

uber folgende Gleichung zur

uck-
gegrien werden mu:
a

ii
=
1
n

i
2
(1.1)
1.2. PIEZOELEKTRISCHER EFFEKT 11
1.2 Piezoelektrischer Eekt
Eine wichtige Eigenschaft von azentrischen Kristallen ist der piezoelektrische
Eekt:
P
k
= d
kij

ij
+   
Hierbei kann eine mechanische Spannung 
ij
eine

Anderung der elektrischen
Polarisation P
k
hervorrufen. Dieses Verhalten wird in linearer N

aherung
durch den piezoelektrischen Tensor [d
kij
] beschrieben.
Umgekehrt kann aber auch ein elektrisches Feld E
k
zu einer mechanischen
Deformation "
ij
des Kristalls f

uhren. Dies ist der reziproke piezoelektrische
Eekt, der oft auch als Elektrostriktion bezeichnet wird. In quadratischer
N

aherung beschreiben der piezoelektrische Tensor [d
kij
] und der (quadrati-
sche) elektrostriktive Tensor [N
klij
] dieses Verhalten:
"
ij
= d
kij
E
k
+N
klij
E
k
E
l
+    (1.2)
Im Gegensatz zu piezoelektrischen Tensorkomponenten, die nur in azentri-
schen Kristallen von Null verschieden sind
2
, existiert der [N
klij
]-Tensor in al-
len Kristallklassen und isotropen Medien. Die Gr

oenordnung des piezoelek-
trischen Tensors erstreckt sich von wenigen 0,01 bis zu

uber 1000 10
 12
m=V.
1.3 Elektrooptischer Eekt
Ein

aueres elektrisches Feld
~
E, angelegt an einen Kristall,

andert dessen
Polarisationstensor [a
ij
] wie folgt:
a
ij
= r
ijk
E
k
+R
ijkl
E
k
E
l
+    (1.3)
Der [r
ijk
] Tensor beschreibt den linearen elektrooptischen Eekt und wird
auch alsPockels Tensor bezeichnet. Der zus

atzlich aufgef

uhrte quadratische
elektrooptische Tensor [R
ijkl
] beschreibt den nach seinem Entdecker benann-
ten Kerr Eekt. Der lineare elektrooptische Eekt tritt nur in azentrischen
Punktsymmetriegruppen
2
auf, wohingegen der quadratische elektrooptische
Eekt in Medien mit beliebiger Symmetrie vorhanden ist.
2
In der azentrischen PSG 432 sind alle Tensorkomponenten d
ijk
, r
ijk
der linearen Eekte identisch Null.
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Die Gr

oenordnung des linearen elektrooptischen Eektes reicht von wenigen
0; 1  10
 12
m=V (Quarz) bis zu

uber 1000  10
 12
m=V (BaTiO
3
). Der quadra-
tische elektrooptische Eekt in Kristallen zeigt Werte um 0; 1  10
 21
m
2
=V
2
(Alkalihalogenide) bis zu

uber 10
6
 10
 21
m
2
=V
2
(BaTiO
3
). So kann der qua-
dratische h

aug gegen

uber dem linearen elektrooptischen Eekt in azentri-
schen Kristallen bei gem

aigten Feldst

arken (< 1000V=cm) vernachl

assigt
werden.
F

ur eine thermodynamisch richtige Betrachtung der

Anderung des Polari-
sationstensors mu noch der Einu der mechanischen Spannung 
kl
bzw.
der mechanischen Deformation "
mn
in Gleichung (1.3) beachtet werden. Dies
wird mit dem piezooptischen [q
ijkl
] bzw. elastooptischen [p
ijmn
] Tensor be-
schrieben:
a
ij
= r

ijk
E
k
+ q
E
ijkl

kl
(1.4)
a
ij
= r
"
ijk
E
k
+ p
E
ijmn
"
mn
Hierbei deuten die Hochgestellten Indizes daraufhin, welche der induzieren-
den unabh

angigen Gr

oen konstant gehalten werden. Der Deformationsten-
sor ["
mn
] kann mit Hilfe der elastischen KoeÆzienten s
mnkl
und des piezo-
elektrischen Tensors [d
kmn
] ausgedr

uckt werden: "
mn
= s
E
mnkl

kl
+d

kmn
E
k
. In
das obige Gleichungssystem eingesetzt, liefert ein KoeÆzientenvergleich der
unabh

angigen Variablen E
k
und 
kl
die folgenden beiden Beziehungen:
r

ijk
= r
"
ijk
+ p
E
ijmn
d

kmn
(1.5)
q
E
ijkl
= p
E
ijmn
s
E
mnkl
Hierbei wird [r
"
ijk
] als der Tensor des prim

aren (wahren) linearen elektroop-
tischen Eektes bezeichnet. Aber aufgrund der schwierigen experimentellen
Randbedingung die Deformation konstant zu halten, werden h

aug nur die
Komponenten des linearen elektrooptischen Gesamteektes [r

ijk
] gemessen
und angegeben.
1.4 Ableitung der Megleichungen
Die hier zur Anwendung kommenden klassischen Meverfahren beruhen auf
der Bestimmung der Gangunterschieds

anderung  , die eine Lichtwelle beim
Durchstrahlen eines Kristalls erf

ahrt, wenn ein

aueres elektrisches Feld an
den Kristall angelegt wird. Das Relativmeprinzip nutzt hierbei die Doppel-
brechung des Kristalls aus und regt beide Schwingungsrichtungen im Kristall
an. Dagegen wird bei der Absolutmemethode nur eine Schwingungsrichtung
im Kristall angeregt und interferometrisch mit einer Referenzwelle verglichen.
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1.4.1 Megleichung der Relativmemethode
~
kk~e
i
0
Pol.k~e

j
+ ~e

l
~
Ek~e
k
0
L
0
i
L
0
k
U
0
= E
0
(k)
L
0
k


n

j
n

l
Pol.
~
k
Abbildung 1.2: Relativmeanordnung: Durchstrahlter Kristall mit Elektro-
den,
~
k: Wellennormalenvektor der eingestrahlten Lichtwelle, Pol.: Polarisati-
onsrichtung, U
0
: angelegte Spannung
Die in Abbildung 1.2 gezeigte Konguration f

uhrt zu folgender Gleichung
f

ur die Gangunterschieds

anderung   der beiden sich im Kristall mit unter-
schiedlicher Geschwindigkeit ausbreitenden Lichtwellen:
  =  (E
0
k
6= 0)   (E
0
k
= 0) = L
0
i
(n

j
  n

l
) + L
0
i
(n

j
 n

l
)
(1.6)
Die mit
0
bzw. mit

bezeichneten Gr

oen beziehen sich auf das Pr

aparate-
system bzw. auf das Schnittellipsensystem (Siehe Anhang C.1). Die linear
polarisierte Lichtwelle trit hierbei den Kristall in senkrechter Inzidenz. Ih-
re Schwingungsrichtung liegt in einem Winkel von 45
Æ
zwischen den beiden
Halbachsen n

j
und n

l
der Schnittellipse. Sie durchstrahlt das Kristallpr

apa-
rat auf der L

ange L
0
i
. Das Anlegen des elektrischen Feldes E
0
k
am Kristall-
pr

aparat f

uhrt zu folgenden

Anderungen:
 Die

Anderung der Durchstrahlungsl

ange L
0
i
wird

uber den Deforma-
tionstensor ["
ij
] beschrieben: "
0
ii
= L
0
i
=L
0
i
. Dabei bestimmt der piezo-
elektrische Tensor [d
ijk
] gem

a Gleichung (1.2) den Deformationstensor.
Dies f

uhrt zur Gleichung:
L
0
i
= L
0
i
d
0
kii
E
0
k
(1.7)
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 Die

Anderung des Brechwertes n

j
wird durch den linearen elektroop-
tischen Tensor [r
ijk
] unter Vernachl

assigung von [R
ijkl
] nach Gleichung
(1.3) beschrieben. Dabei wird die Beziehung (A.7) zwischen n

j
und
der Polarisationstensorkomponente a

jj
genutzt:
n

j
=  
1
2
n

(j)
3
r

jjk
E

k
(1.8)
Diese Beziehungen f

ur L
0
i
und n

j
k

onnen in Gleichung (1.6) eingesetzt
werden. Dies f

uhrt zu der Megleichung f

ur die Relativmemethode:
  = L
0
(i)
E
0
k
d
0
kii
(n

j
  n

l
) 
1
2
L
0
i
E

k
(r

jjk
n

(j)
3
  r

llk
n

(l)
3
)
(1.9)
1.4.2 Megleichung der Absolutmemethode
~
kk~e
i
0
Pol.k~e

j
~
Ek~e
k
0
L
0
i
L
0
k
U
0
= E
0
(k)
L
0
k


n

j
Pol.
~
k
Abbildung 1.3: Absolutmeanordnung: Durchstrahlter Kristall mit Elektro-
den,
~
k: Wellennormalenvektor der eingestrahlten Lichtwelle, Pol.: Polarisati-
onsrichtung, U
0
: angelegte Spannung
Wie bei der Relativmeanordnung trit auch in der Absolutmeanordnung
die linear polarisierte Lichtwelle unter senkrechter Inzidenz das Kristallpr

apa-
rat. Ihre Schwingungsrichtung liegt aber, wie in Abbildung 1.3 gezeigt, par-
allel zu einer Halbachse n

j
der Schnittellipse. Sie durchstrahlt das Kristall-
pr

aparat auf der L

ange L
0
i
. Das elektrische Feld E
0
k
am Kristallpr

aparat f

uhrt
zu folgender Gleichung f

ur die Gangunterschieds

anderung   bezogen auf
eine sich frei in Luft (n

l
= 1) ausbreitende Lichtwelle:
  = L
0
i
(n

j
  1) + L
0
i
n

j
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In diese Gleichung k

onnen die Beziehungen (1.7) und (1.8) eingesetzt werden
und es ergibt sich die Megleichung der Absolutmemethode:
  = L
0
(i)
E
0
k
d
0
kii
(n

j
  1) 
1
2
L
0
i
E

k
r

jjk
n

(j)
3
(1.10)
Im Anhang B sind f

ur kubische, optisch einachsige und orthorhombische
Kristalle die konkreten Megleichungen angegeben, die sich bei speziellen
Pr

aparatformen und Richtungen des elektrischen Feldes, der Durchstrahlung
und der Polarisation der eingestrahlten Lichtwelle ergeben. Dabei k

onnen
zwei verschiedene Megeometrien unterschieden werden. Bei der transversa-
len Meanordnung, wie sie die Abbildungen 1.2 und 1.3 zeigen, stehen elek-
trische Feldrichtung (
~
E) und Durchstrahlungsrichtung (
~
k) senkrecht zuein-
ander (
~
E ?
~
k). Dagegen liegen in longitudinaler Meanordnung elektrische
Feldrichtung und Durchstrahlungsrichtung parallel (
~
Ek
~
k).
1.5 Temperaturabh

angigkeiten
Die in den vorherigen Abschnitten betrachteten Tensorkomponenten sind
temperaturabh

angig. Besonders drastische

Anderungen der Megr

oen k

on-
nen auftreten, wenn der Kristall bei Temperatur

anderungen eine struktu-
relle Phasenumwandlung durchl

auft. Um aus der Messung des Tempera-
turverlaufs der Gangunterschieds

anderungen  (E; T ) die piezoelektrischen
und elektrooptischen Tensorkomponenten d
kij
(T ) und r
ijk
(T ) bestimmen zu
k

onnen, mu die Temperaturabh

angigkeit der anderen Einugr

oen in den
Megleichungen (1.9) und (1.10) bekannt sein. Das sind die temperatur-
induzierten

Anderungen der Durchstrahlungsl

ange L
0
i
(T ), der elektrischen
Feldst

arke E
0
k
(T ) = U=L
0
k
(T ) und der Brechwerte n

j
(T ) und n

l
(T ).
1.5.1 Thermische Ausdehnung
Die thermischen L

angen

anderungen, die bei der Durchstrahlungsl

ange L
0
i
und
beim Abstand der Elektroden L
0
k
zu ber

ucksichtigen sind, werden mit Hil-
fe des Tensors der linearen thermischen Ausdehnung [
ij
] beschrieben. Der
Tensor der thermischen Ausdehnung ist

uber den Deformationstensor ["
ij
]
deniert: "
ij
= 
ij
T . Im Bezugssystem des Pr

aparates f~e
i
0
g ergibt sich f

ur
den longitudinalen Eekt mit "
0
ii
= L
0
i
=L
0
i
:
L
0
i
(T ) = L
0
i
(T
0
) exp(
0
ii
(T   T
0
))
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~e
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0
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~e
2
0
k[011]
~e
3
0
k[0

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0
~e
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0
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1
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0
~e
3
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~e
3
00
~e
2
00
T 6= T
0
Abbildung 1.4: Scherung eines optisch einachsigen f011g-Kristallpr

aparates
aufgrund der anisotropen thermischen Ausdehnung
Dabei ist T
0
die Bezugstemperatur, die

ublicherweise der Raumtemperatur
(293K) entspricht. Diese Beziehung kann in hinreichender N

aherung zu
L
0
i
(T ) = L
0
i
(T
0
)
 
1 + 
0
ii
(T   T
0
) + 
0
ii
(T   T
0
)
2
+ : : :

(1.11)
entwickelt werden, wobei zus

atzlich der eektive Anteil der quadratischen
thermischen Ausdehnung mit 
0
ii
aufgef

uhrt wurde. H

aug reicht die linea-
re thermischen Ausdehnung zur Beschreibung der L

angen

anderungen nicht
aus, weshalb bei bekanntem quadratischen Anteil, dieser mit ber

ucksichtigt
wurde. Bei Kristallen liegt die Gr

oenordnung der linearen thermischen Aus-
dehnungskoeÆzienten 
ij
im Bereich von wenigen 10
 6
1=K bis 100 10
 6
1=K.
Die quadratischen KoeÆzienten 
ij
sind etwa 2 bis 3 Gr

oenordnungen klei-
ner.
Neben den longitudinalen L

angen

anderungen L
0
i
k

onnen noch in Punkt-
symmetriegruppen mit r

aumlich anisotroper thermischer Ausdehnung bei be-
stimmten Pr

aparatorientierungen Scherdeformationen
3
beachtet werden, die
ein rektangul

ares, quaderf

ormiges Pr

aparat in ein allgemeines Parallelepiped

uberf

uhren.
Zum Beispiel ergibt sich bei optisch einachsigen Kristallen f

ur ein f011g-
Pr

aparat eine Scherkomponente in linearer N

aherung zu "
0
23
(T ) = (
33
 

22
)T=2. Diese Scherkomponente f

uhrt zu einer

Anderung ' des rechten
Winkels zwischen den Fl

achen (011) und (0

11) nach Abbildung 1.4 [10] [9]:
'  2"
0
23
= (
33
  
22
)(T   T
0
) (1.12)
3
"
0
ij
6= 0 mit i 6= j
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Das kann zu ' = 10
 4
(T T
0
)[1=K] mit einer Dierenz (
33
 
22
) von 100
10
 6
1=K bei extrem stark anisotroper thermischer Ausdehnung abgesch

atzt
werden.
Eine Konsequenz dieser Scherung ist nach Abbildung 1.4, da eine Licht-
welle, die parallel ~e
2
0
den Kristall bei T = T
0
durchstrahlt, bei T 6= T
0
den Kristall in Richtung ~e
2
00
durchstrahlen mu, um die senkrechte Inzidenz
weiterhin zu gew

ahrleisten. Die Transformation von f~e
i
0
g in das neue Be-
zugssystem f~e
i
00
g wird durch eine mathematisch negative Drehung um die
~e
1
0
-Achse mit dem Winkel 
3
beschrieben. In erster N

aherung gelten die Be-
ziehungen 
3
= 
2
und 
3
= '=2. F

ur kleine Winkel 
3
transformiert sich
das f~e
i
00
g-Bezugssystem aus dem kristallphysikalischen System f~e
i
g wie folgt:
~e
i
00
= u
ij
~e
j
mit (u
ij
) =
0
B
@
1 0 0
0
p
2
4
(2 + ')
p
2
4
(2 ')
0  
p
2
4
(2 ')
p
2
4
(2 + ')
1
C
A
(1.13)
Die

Anderung der Durchstrahlungsl

ange L
0
2
aufgrund der Scherung berechnet
sich aus L
00
2
= L
0
2
cos('), so da f

ur kleine Winkel ' gilt:
L
00
2
(T ) = L
0
2
(T )
 
1 '
2
=2

Mit den Beziehungen (1.11) f

ur L
0
2
(T ) und (1.12) ' ergibt sich unter Be-
r

ucksichtigung der quadratischen Ordnung von T :
L
00
2
(T ) = L
0
2
(T
0
)

1 +
1
2
(
33
+ 
22
)(T   T
0
)+
+
1
2
 

33
+ 
22
  (
33
  
22
)
2

(T   T
0
)
2

Wird nur die lineare thermische Ausdehnung von L
00
2
(T ) ber

ucksichtigt, so
gilt L
00
2
(T ) = L
0
2
(T ) und es mu nur die longitudinale thermische Ausdeh-
nung nach Gleichung (1.11) beachtet werden. Die Scherung liefert nur einen
Beitrag, der signikant in den quadratischen Anteil der thermischen Ausdeh-
nung eingeht.
1.5.2 Temperaturabh

angigkeit der Brechwerte
Das optische Verhalten von Kristallen bei Temperatur

anderung, wird nicht
nur durch die im vorigen Abschnitt diskutierte

Anderung der Durchstrah-
lungsl

ange bestimmt, sondern auch durch die Temperaturabh

angigkeit der
18 KAPITEL 1. PH

ANOMENOLOGISCHE BESCHREIBUNG
Brechwerte selbst. In linearer N

aherung gilt:
n

j
(T ) = n

j
(T
0
) +
dn

j
dT
(T   T
0
) (1.14)
Nur dieser lineare Anteil dn
j
=dT wird f

ur die Hauptbrechwerte in der Litera-
tur [93] angegeben. Die Gr

oenordnung dieses Eektes entspricht derjenigen
Gr

oenordnung der linearen thermischen Ausdehnung.
Auch hier kann die Konsequenz einer Scherung nach (1.12) wie im Beispiel
des vorhergehenden Abschnittes beachtet werden. Das neue Bezugssystem
der Schnittellipse f~e

i
g transformiert sich in diesem Beispiel entsprechend
mit der in (1.13) angegebenen (u
ij
)-Drehmatrix aus dem Hauptachsensystem
der Indikatrix f~e
0
i
g. Somit ergibt sich in linearer N

aherung bez

uglich ' und
unter Ber

ucksichtigung der Beziehung (1.1) f

ur die neuen Brechwerte:
n

3
=
1
s
1
2

1
n
2
2
+
1
n
3
2
 '

1
n
2
2
 
1
n
3
2

und n

1
= n
1
Wobei beachtet werden mu, da die Hauptbrechwerte n
i
selbst auch tempe-
raturabh

angig sind. Diese Beziehung kann f

ur kleine ' entwickelt werden:
n

3
= n

3
+
n

3
4

1
n
2
2
 
1
n
3
2

' mit n

3
=

1
2

1
n
2
2
+
1
n
3
2

 1=2
Mit der obigen Absch

atzung von ' und Hauptbrechwerten von n
2
= 1; 5
und n
3
= 1; 7 mit extrem starker Doppelbrechung (Calcit) ergibt sich: n

3
=
n

3
+3  10
 6
n

3
(T  T
0
). Diese Absch

atzung zeigt, da dieser Eekt der Sche-
rung in der Gr

oenordnung der linearen thermischen

Anderung dn

=dT des
Brechwertes liegt.
Die in dieser Arbeit untersuchten Kristalle zeigen in den f011g-Pr

aparaten
einen temperaturabh

angigen Einu dieses Scherungseektes auf n

3
zwischen
 0; 01 10
 6
1=K (Quarz) und +0; 3 10
 6
1=K (ADP), der gegen

uber der ther-
mischen Brechwert

anderung dn

3
=dT (> 10  10
 6
1=K) vernachl

assigt werden
kann.
Kapitel 2
Experimentelles Vorgehen
Die im vorangegangenen Kapitel bei der Herleitung der beiden Megleichun-
gen kurz angedeuteten Meverfahren erfordern unterschiedliche experimen-
telle Apparaturen. So mu bei der Relativmemethode die nach der Durch-
strahlung des Kristalls elliptisch polarisierte Lichtwelle analysiert werden. Bei
der Absolutmemethode dagegen mu das Interferenzbild eines Interferome-
ters ausgewertet werden. In der Literatur werden verschiedene Realisierungen
beider Memethoden vorgeschlagen. F

ur die Relativmemethode seien z.B.
Wood und Glazer [79], auf deren Idee die in dieser Arbeit verwendete Ap-
paratur basiert, oder [83] erw

ahnt. Die hier benutzten Apparaturen f

ur die
Absolutmemethode sind nach Bohat

y [80] aufgebaut worden. Eine weitere
Realisierung ist in [82] zu nden.
Als Lichtquelle dient bei den im folgenden beschriebenen Meapparaturen
ein HeNe-Laser mit einer Wellenl

ange  von 633  10
 9
m.
2.1 Relativmemethode
Die Analyse der elliptisch polarisierten Lichtwelle geschieht mit einem S

en-
armont-Kompensator und einem dahintergeschalteten rotierenden Analy-
sator [85], [86]. Der Aufbau der Meapparatur ist in Abbildung 2.1 sche-
matisch dargestellt. Der Laserstrahl wird aufgeweitet und linear polarisiert.
Mit einer Lochblende k

onnen dann verschiedene Bereiche des Kristallpr

apa-
rates durchstrahlt werden, ohne den Laser oder das Pr

aparat neu justieren
zu m

ussen. Die Lichtwelle trit dann das Kristallpr

aparat in der Tempera-
turzelle
1
(a) wie in Abschnitt 1.4.1 nach Abbildung 1.2 beschrieben, so da
1
Kryostat oder Ofen (siehe Abschnitt 5.3)
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Temperaturzelle
(a)
=4
Analysator
PIN-Diode
Lock-In
Gleichspannung
Abbildung 2.1: Relativmeanordnung realisiert durch S

enarmont-Kompen-
sator mit rotierendem Analysator in Seitenansicht; mit Polarisationszust

an-
den des Lichtes bezogen auf Schnittellipse des Mekristalls (a) (siehe Abb.1.2)
beide Schwingungsrichtungen im Kristall gleich stark angeregt werden. Die
Lichtwelle verl

at den Kristall elliptisch polarisiert und durchstrahlt eine =4-
Platte, die so justiert ist, da deren Hauptachsen parallel zu den Hauptachsen
des Schwingungsellipsoids der Lichtwelle sind. Durch die =4-Platte erf

ahrt
die Lichtwelle eine Phasenverschiebung von =2 und wird dadurch wieder
linear polarisiert. Mit dem rotierenden Analysator und der lichtempndli-
chen PIN-Diode kann dann die Lage der Schwingungsrichtung der Lichtwelle
bestimmt werden.
Das geschieht

uber die phasenempndliche Gleichrichter-Technik (Lock-In-
Technik): Eine am rotierenden Analysator befestigte zwei

ugelige Segment-
scheibe liefert

uber eine Gabellichtschranke (Chopper) das Referenzsignal f

ur
den Lock-In. Der Lock-In erh

alt sein Mesignal von der vorverst

arkten PIN-
Diode. Zus

atzlich ist hinter die PIN-Diode noch ein Integrator geschaltet, der

uber die gesamte einfallende Lichtintensit

at I
ges:
mittelt, was zur Normierung
bei der Auswertung der Mewerte des Lock-Ins dient (siehe Abschnitt 5.1).
Der Lock-In liefert die Phasenlage  zwischen dem Referenzsignal und dem
Intensit

atssignal der PIN-Diode, das durch den rotierenden Analysator mo-
duliert wird. Das Einschalten der Gleichspannung am Kristall f

uhrt dann zu
der

Anderung  in der Phasenlage, die mit der Gangunterschieds

anderung
  aus Gleichung (1.9) in Beziehung steht:
  =

2
 (2.1)
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2.2 Absolutmemethode
Die Absolutmemethode basiert auf einer interferometrischen Vergleichsmes-
sung. Der Mekristall bendet sich in dem einen und der Vergleichskristall
(Quarz-Hauptschnitt) in dem anderen Interferometerarm. Sowohl am Me-
kristall wie auch am Vergleichskristall liegen Wechselspannungen mit gleicher
Frequenz ! aber unabh

angig voneinander regelbaren Amplituden an. Das In-
terferenzbild ver

andert sich mit der Frequenz !, auer die durch die Wechsel-
spannungen erzeugten Gangunterschieds

anderungen in den beiden Interfero-
meterarmen sind gleich. In dem abgeglichenen Interferometer kann dann von
der bekannten Gangunterschieds

anderung im Vergleichsarm auf die gesuch-
te Gangunterschieds

anderung im Mearm geschlossen werden. Deshalb kann
das Meverfahren auch als dynamische Kompensationsmethode bezeichnet
werden.
Zwei unterschiedliche Interferometer kamen zum Einsatz. Zun

achst wurde
ein Michelson-Interferometer f

ur die Raumtemperaturmessungen verwen-
det [80]. Aufgrund seiner besseren Stabilit

at gegen

uber

aueren mechanischen
St

orein

ussen wurde f

ur die temperaturabh

angigen Messungen ein Jamin-
Interferometer eingesetzt.
2.2.1 Michelson-Interferometer
Wie Abbildung 2.2 zeigt, wird der Laserstrahl linear polarisiert, passiert eine
Lochblende und trit dann den zentralen Strahlteiler. Dort spaltet er in die
Mewelle und die Referenzwelle auf. In dem einen Interferometerarm durch-
strahlt die Mewelle den Mekristall (a), so da nur eine Schwingungsrich-
tung im Kristall, wie in Abbildung 1.3 zu sehen ist, angeregt wird. Der folgen-
de Planspiegel reektiert die weiterhin linear polarisierte Mewelle zur

uck auf
den Strahlteiler, wobei der Mekristall zum zweiten mal durchstrahlt wird. In
dem anderen Interferometerarm wird der Referenzstrahl an dem verspiegelten
Vergleichskristall (b) reektiert. Anteile der Mewelle und der Referenzwelle
werden am Strahlteiler so abgelenkt, da sie interferieren k

onnen und durch
eine Lochblende in das Objektiv gelangen. Dieses Mikroskopobjektiv weitet
das Interferenzbild auf.
Das Interferometer kann so einjustiert werden, da ein Interferenzmuster aus
hellen und dunklen Streifen entsteht. Mit Hilfe der schmalen Spaltblende
wird das Interferenzbild bis auf einen Bereich gr

oter Helligkeits

anderung
ausgeblendet, um eine m

oglichst hohe Empndlichkeit zu erreichen. Das wird
durch Auftragen der Intensit

atsverteilung I des Interferenzbildes

uber die
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Polarisator
(a)
(b)
Objektiv
Spalt
PIN-Diode Lock-In
Phasenschieber
Wechselspannung
Verst

arker
Verst

arker
Interferenzbild
Spaltposition
I
Abbildung 2.2: Absolutmeanordnung realisiert mit Michelson-Interfero-
meter in Aufsicht, (a) Mekristall, (b) Vergleichskristall; Interferenzbild vor
der PIN-Diode (Vergleiche Abschnitt 2.2.3)
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Spaltposition in Abbildung 2.2 angedeutet (siehe auch Abschnitt 2.2.3). Als
Detektor bendet sich hinter dem Spalt eine PIN-Diode.
Die Wechselspannung treibt

uber einen Leistungsverst

arker den Mekristall
(a) und versorgt

uber einen Phasenschieber und einen zweiten Leistungs-
verst

arker den Vergleichskristall (b). Sie dient auerdem als Referenzsignal
f

ur den Lock-In, der den Nullabgleich des Interferometers anzeigt. Der Ver-
gleichskristall (b) ist eine (100)-Quarzplatte, bei der einzig der longitudinale
elektrostriktive Eekt zur Kompensation der Gangunterschieds

anderung  
(siehe Gleichung (1.10)) im anderen Interferometerarm ausgenutzt wird. Bei
abgeglichenem Interferometer gilt dann (siehe Anhang B):
Phase  
0
Æ
+d
Q
111
U
Q
180
Æ
 d
Q
111
U
Q
(2.2)
Wobei d
Q
111
= 2; 31(1)  10
 12
m=V die piezoelektrische Tensorkomponente
von Quarz ist. U
Q
ist die Spannung, die an dem Quarzspiegel anliegt. Das
Vorzeichen von   ist wie Tabelle (2.2) zeigt abh

angig von der eingestellten
Phasenlage der Wechselspannungen zueinander. Die angegebenen Vorzeichen
gelten nur bei orientiertem Einbau der (100)-Quarzplatte gem

a der polaren
Achse [91].
Im Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit verwendeten Meapparatu-
ren, die eine Durchstrahlung des Kristallpr

aparates voraussetzen, erm

oglicht
das Michelson-Interferometer auch Reexionsmessungen. Hierf

ur wird der
Mekristall in Einstrahlrichtung verspiegelt, so da seine Durchstrahlung ver-
hindert wird. Der verspiegelte Mekristall ersetzt damit den Planspiegel im
Mearm des Interferometers. Die Megleichung (1.10) der Durchstrahlungs-
messung vereinfacht sich f

ur die Reexionsmessung dann zu:
  = L
0
(i)
E
0
k
d
0
kii
(2.3)
Dieses Reexionsmeverfahren erlaubt eine Bestimmung der piezoelektri-
schen Einugr

oe d
0
kii
unabh

angig vom elektrooptischen Eekt. Die Ab-
trennung des piezoelektrischen Anteils ist f

ur die Bestimmung der d
ijk
und
r
ijk
Tensorkomponenten bei Kristallen mit einer polaren (pyroelektrischen)
Punktsymmetrie notwendig (siehe Anhang B).
2.2.2 Jamin-Interferometer
Das Jamin-Interferometer besteht aus zwei speziellen Glasquadern bei denen
jeweils zwei planparallele Seiten poliert sind. Eine dieser Seiten ist verspiegelt.
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Temperaturzelle
(a)
(b)
Objektiv
Spalt
PIN-DiodeLock-In
Wechselspannung
Phasenschieber
Verst

arker
Verst

arker
Abbildung 2.3: Absolutmeanordnung realisiert mit Jamin-Interferometer in
Aufsicht, (a) Mekristall, (b) Vergleichskristall
Die beiden Glasquader werden wie in Abbildung 2.3 angeordnet. Der linear
polarisierte Laserstrahl wird am ersten Quader in zwei parallel verlaufende
Strahlen aufgespaltet. Der Mestrahl durchstrahlt den Mekristall (a) und
der Referenzstrahl durchstrahlt den Vergleichskristall (b), bevor beide Strah-
len mit dem zweiten Glasquader wieder zusammengef

uhrt und zur Interferenz
gebracht werden. Das folgende Aufweiten und Ausblenden des Interferenzbil-
des und das Abgleichen des Interferometers mit Hilfe der Lock-In Technik ge-
schieht wie beim vorher beschriebenen Michelson-Interferometer. Der Ver-
gleichskristall ist hier ein Quarz-Hauptschnitt der parallel zur [010]-Richtung
durchstrahlt wird, so da neben den piezoelektrischen Tensorkomponenten
auch elektrooptische Komponenten bei der Bestimmung von   ber

ucksich-
tigt werden m

ussen. Das elektrische Feld liegt in Richtung [100] an. Nach
Anhang B ergibt sich dann:
Phase Pol.jj  
0
Æ
[100]  (d
Q
111
(n
1
  1) +
1
2
n
1
3
r
Q
111
)U
Q
L
[010]
=L
[100]
180
Æ
[100] +(d
Q
111
(n
1
  1) +
1
2
n
1
3
r
Q
111
)U
Q
L
[010]
=L
[100]
0
Æ
[001]  d
Q
111
(n
3
  1)U
Q
L
[010]
=L
[100]
180
Æ
[001] +d
Q
111
(n
3
  1)U
Q
L
[010]
=L
[100]
(2.4)
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Dabei sind L
[010]
= 13; 647(1)  10
 3
m und L
[100]
= 8; 487(1)  10
 3
m die
L

angen des verwendeten Quarz-Hauptschnittes in den Richtungen [010] bzw.
[100]. Die elektrooptische Tensorkomponente r
Q
111
=  0; 481(8)  10
 12
m=V
ist mit hoher Pr

azision bestimmt worden [38]. Die Brechwerte n
1
= 1; 54265
und n
3
= 1; 55170 sind [93] entnommen. Aus diesen Angaben lassen sich die
Vorfaktoren der angelegten Spannung U
Q
aus Tabelle (2.4) berechnen:
Phase Pol.jj   in 10
 12
m=V
0
Æ
[100]  0; 600  U
Q
180
Æ
[100] +0; 600  U
Q
0
Æ
[001]  2; 051  U
Q
180
Æ
[001] +2; 051  U
Q
(2.5)
2.2.3 Mesignal
I=I
0
x
x
0
B
4
2
0

Abbildung 2.4: Intensit

atsverteilung des Interferenzbildes mit Spalt der Brei-
te B an der Position x
0
Die

Uberlagerung zweier interferenzf

ahiger Lichtwellen gleicher Intensit

at I
0
f

uhrt zu einer lateralen Intensit

atsverteilung des Interferenzstreifenmusters,
wie in Abbildung 2.4 gezeigt [6]. Diese Situation vor der Spaltblende des
Michelson- bzw. des Jamin-Interferometers kann durch folgende Beziehung
beschrieben werden:
I(x)
I
0
= 2 + 2 cos(x) = 4 cos
2
(x=2)
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Wobei die x-Koordinate der Strecke senkrecht zu den Interferenzstreifen ent-
spricht. Die Spaltblende der Breite B blendet aus dem Interferenzmuster an
der Stelle x
0
einen Bereich aus, so da die PIN-Diode hinter dem Spalt ein
integriertes Intensit

ats-Signal proportional zu F liefert:
F =
x
0
+B
Z
x
0
I(x)
I
0
dx = 2B + 2[sin(x
0
+B)  sin(x
0
)] (2.6)
Der Spalt wird, wie Abbildung 2.4 zeigt, an der Stelle im Interferenzbild
mit der gr

oten Helligkeits

anderung bei x
0
= =2 positioniert. Die Wech-
selspannung U mit Frequenz ! am Vergleichs- bzw. Mekristall des nicht
abgeglichenen Interferometers f

uhrt zu einer Verschiebung zwischen Interfe-
renzstreifen und Spaltposition von x
0
=  sin(!t). So folgt mit Gleichung
(2.6) und x
0
= =2 +  sin(!t) bei kleinem B und :
F = 2B + 2[cos(B +  sin(!t))  cos( sin(!t))]
= 2B  B
2
  2B sin(!t) +
1
2
B
2

2
sin
2
(!t) +    (2.7)
Die Gleichung (2.7) verdeutlicht, da eine anregende Wechselspannungsfre-
quenz von ! zu einem Frequenzspektrum des Mesignals am Lock-In f

uhrt,
das unter anderem in h

oherer Ordnung die doppelte Anregungsfrequenz 2!
enth

alt (2 sin
2
(!t) = 1  cos(2!t)).
Diese Tatsache wird wichtig, bei der Messung von quadratischen elektroopti-
schen und elektrostriktiven Eekten, die ein Abgleichen eines Interferometers
mit der doppelten Anregungsfrequenz der Spannung amMekristall erfordert
(siehe Abschnitt 5.7.2). So beeinut ein groer linearer Eekt ( 0)

uber
Beziehung (2.7) auch die nichtlinearen Anteile des Mesignals (2!) am Lock-
In und f

uhrt dadurch zu falschen Meergebnissen.
Kapitel 3
Mikroskopische Theorie
Ausf

uhrliche Darstellungen der hier kurz angedeuteten theoretischen Modelle
und Vorgehensweisen nden sich in den Artikeln von Wemple und DiDo-
menico [23] bzw. bei Shih und Yariv [25]. In diesen Artikeln werden auch
die elektrooptischen Tensorkomponenten spezieller Kristalle berechnet.
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Abbildung 3.1: Frequenzabh

angigkeit der Pockels-Konstanten [23]
Die Abbildung 3.1 zeigt schematisch die Abh

angigkeit der linearen elektro-
optischen Konstanten r von der Frequenz des angelegten elektrischen Wech-
selfeldes E.
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 r

: Im niederfrequenten Bereich (< 10
6
Hz) unterhalb der mechanischen
Resonanzen des Kristallpr

aparates k

onnen die Deformationen " des
Kristalls dem elektrischen Wechselfeld noch folgen (siehe auch Glei-
chung (1.5)).
 r
"
: Im mittleren Frequenzbereich (> 10
8
Hz, < 10
12
Hz) tragen nur noch
die ionischen und elektronischen Anteile durch Verzerrung der Bindun-
gen zum Gesamteekt bei:
r
"
= r
ion
+ r
e
(3.1)
Der Kristall ist mechanisch geklemmt mit konstanter Deformation ".
 r
e
: Im hohen Frequenzbereich (> 10
13
Hz, < 10
15
Hz), zu dem auch
Bereiche der optischen Strahlung geh

oren, sind nur noch die Elektronen
am elektrooptischen Eekt beteiligt.
Zwischen diesen drei Abschnitten, die durch eine weitgehende Frequenzunab-
h

angigkeit der einzelnen Teilbereiche charakterisiert sind, liegen noch die Re-
sonanzspektren. Im Bereich mechanischer Resonanzen (> 10
6
Hz, < 10
8
Hz),
der unter anderem auch von den Pr

aparatabmessungen bestimmt wird, wer-
den akustische Moden angeregt. Zwischen 10
12
Hz und 10
13
Hz liegt der Be-
reich der Anregung von optischen Moden. Im Bereich

uber 10
15
Hz kommt es
zu Absorption durch elektronische Anregungen.
Werden haupts

achlich die elektronischen Beitr

age des elektrooptischen Eek-
tes (r
e
) betrachtet, so wird h

aug auf die Beschreibungsweise der nichtlinea-
ren Optik (NLO) zur

uckgegrien. Die hier verwendete formale Schreibweise
entspricht der von Butcher und Cotter [8]. Allgemein kann ein Polarisa-
tionszustand
~
P (!) durch folgenden Zusammenhang beschrieben werden:
~
P (!) =
~
P
(0)
+
~
P
(1)
(!) +
~
P
(2)
(!) +
~
P
(3)
(!) + : : : (3.2)
Hierbei ist
~
P
(0)
ein statischer Polarisationsanteil. Die anderen Beitr

age h

an-
gen

uber die verallgemeinerten Suszeptibilit

aten 
(r)
ij:::
( !;!
1
; !
2
; : : : ) mit den
elektrischen Feldern
~
E(!
i
) zusammen. F

ur die in der nichtlinearen Optik

ubliche Schreibweise dieser Suszeptibilit

aten gilt ! = !
1
+ !
2
+ : : : und das
negative Vorzeichen der Frequenz weist daraufhin, da Licht dieser Frequenz
! bei dem betrachteten Proze emittiert wird.
P
(1)
i
(!) = 2
0

(1)
ij
( !;!)E
j
(!)
P
(2)
i
(!) = K(!
1
; !
2
) 2
0

(2)
ijk
( !;!
1
; !
2
)E
j
(!
1
)E
k
(!
2
) (3.3)
P
(3)
i
(!) = K(!
1
; !
2
; !
3
) 2
0

(3)
ijkl
( !;!
1
; !
2
; !
3
)E
j
(!
1
)E
k
(!
2
)E
l
(!
3
)
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In der Literatur sind die numerischen Vorfaktoren K nicht vereinheitlicht.
Bei Butcher und Cotter [8] werden diese Vorfaktoren durch die Entar-
tung der Frequenzen der elektrischen Felder bestimmt und sind in folgender
Tabelle f

ur die in dieser Arbeit wichtigen Prozesse angegeben:
Proze Ordnung Frequenzen K
Pockels Eekt 2  !; 0; ! 2
SHG Eekt 2  2!;!; ! 1/2
Kerr Eekt 3  !; 0; 0; ! 3
Hierbei bezieht sich die Abk

urzung SHG auf die Erzeugung der zweiten har-
monischen Lichtwelle (engl.: Second HarmonicGeneration), die die doppelte
Frequenz 2! hat. In der Literatur wird dieser Eekt durch den [d
SHG
ijk
] Tensor
beschrieben:
d
SHG
ijk
(!) =
1
2
2
0

(2)
ijk
( 2!;!; !) (3.4)
Um diese Suszeptibilit

aten mit den bisher betrachteten Schreibweisen der
elektrooptischen Tensorkomponenten r
ijk
und dem Polarisationstensor [a
ij
]
zu verkn

upfen, ist folgende Beziehung wichtig:

(1)
ij
= 2
ij
=  2
in
a
nm
2
mj
(3.5)
Wobei mit P
i
= P
(0)
i
+2
0
(
(1)
ij
+
(1)
ij
)E
j
die Polarisationen h

oherer Ordnung
aus Gleichung (3.2) durch die

Anderung der linearen Suszeptibilit

at 
(1)
ij
ausgedr

uckt werden. Im Hauptachsensystem der Indikatrix f~e
0
i
g ergibt sich:

(1)
ij
0
= 2
0
ij
=  2
0
ii
2
0
jj
a
0
(ij)
Die Beziehung (1.3) f

ur a
ij
und der Vergleich der KoeÆzienten der E-Felder
mit denen, die die Polarisationen h

oherer Ordnung (3.3) bestimmen, f

uhren
zu:
r
0
ijk
=  
2
(2)
ijk
0
( !;!; 0)
2
0
ii
2
0
jj
(3.6)
R
0
ijkl
=  
3
(3)
ijkl
0
( !;!; 0; 0)
2
0
ii
2
0
jj
Unter Vernachl

assigung der Dispersion der Brechwerte und mit Gleichung
(3.4) kann hieraus folgende Beziehung abgeleitet werden [23]:
r
e
ijk
0
=  
4
(n
0
i
n
0
j
)
2
d
SHG
kij
0
(3.7)
Dies zeigt, da durch SHG-Experimente auf den elektronischen Anteil des
linearen elektrooptischen Eektes geschlossen werden kann.
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3.1 Anharmonischer Oszillator
F

ur eine theoretische Beschreibung der Elektrooptik ist es zweckm

aig, die
Polarisation P
i
des Kristalls als induzierende Gr

oe zu betrachten. Damit
geht die in Abschnitt 1.3 mit Gleichung (1.3) beschriebene elektrooptische
(EO) Formulierung in die polarisationsoptische (PO) Beschreibung

uber:
a
ij
= m
ijk
P
k
+M
ijkl
P
k
P
l
+    (3.8)
Hierbei stehen die PO-Tensorkomponenten m
ijk
und M
ijkl
mit den EO-
Tensorkomponenten r
ijk
und R
ijkl

uber die relativen Dielektrizit

atskonstan-
ten 2
ij
in Beziehung:
r
ijk
= 2
0
m
ijl
(2
lk
 Æ
lk
)
R
ijkl
= 2
2
0
M
ijno
(2
nk
 Æ
nk
)(2
ol
 Æ
ol
)
; Æ
ij
=

1 bei i = j
0 bei i 6= j
(3.9)
Eine erste erfolgreiche Absch

atzung der PO-Komponenten gelingt mit einem
einfachen anharmonischen Oszillatormodell, das nur die Auslenkungen der
Valenzelektronen durch die Lichtwelle und das

auere elektrische Feld ber

uck-
sichtigt. Weitere Vereinfachungen, wie die Beschr

ankung auf ionisch gebun-
dene kubische Kristalle und die Gleichsetzung der harmonischen und anhar-
monischen Kr

afte f

ur Auslenkungen der Elektronen in der Gr

oenordnung
der Atomabst

ande a, f

uhren zu der N

aherung der linearen PO-Komponente:
m
kub

2a
2
jej
(n
2
  1)
2
n
4
(n
2
+ 2)
Hierbei ist e die Elementarladung und n der Brechwert. F

ur die quadratische
PO-Komponente ergibt sich eine

ahnliche Absch

atzung [23]. Mit a = 2 
10
 10
m und n = 2 k

onnen m
kub
und M
kub
berechnet werden:
m
kub
= 0; 06 m
2
=C und M
kub
= 0; 06 m
4
=C
2
Dies entspricht auch den experimentell gefundenen Werten, die f

ur beide
Komponenten in den Gr

oenordnungen von 10
 2
und 10
 1
m
2
=C bzw. m
4
=C
2
liegen. Zu beachten ist, da die obigen Absch

atzungen zun

achst nur f

ur den
elektronischen Anteil m
e
kub
der Modellsubstanz gelten. Zus

atzliche Beitr

age
die aus der Verschiebung der Ionen stammen und den Gesamteekt entweder
verst

arken aber auch abschw

achen k

onnen, werden in einer weiteren N

ahe-
rung vernachl

assigt (m
"
kub
 m
e
kub
).
Weil die linearen PO-KoeÆzienten in zentrosymmetrischen Substanzen ver-
schwinden, k

onnen sie als Ma f

ur die Azentrizit

at eines Kristalls dienen. Es
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zeigt sich, da viele Kristalle entweder zentrosymmetrisch oder stark azen-
trisch sind. Ausnahmen gelten hierbei f

ur einige ferroelektrische Substanzen,
die in der N

ahe des Phasen

ubergangs nur noch schwach azentrisch sind. Auch
k

onnen sich in einigen Strukturen einzelne Beitr

age der Bindungen zum elek-
trooptischen Gesamteekt gegenseitig schw

achen.
Aus Beziehung (3.9) und dem diskutierten engen Gr

oenordnungsbereich der
PO-Tensorkomponenten kann gefolgert werden, da azentrische Kristalle mit
groen Dielektrizit

atskonstanten auch groe EO-Tensorkomponenten haben.
3.2 Hyperpolarisierbarkeit
Eine zweite grundlegende Vorgehensweise bei der Berechnung elektroopti-
scher Tensorkomponenten besteht darin, die Polarisierbarkeiten p
i
der ein-
zelnen Bindungen nach dem wirksamen lokalen elektrischen Feld
~
E
lok
, das
durch das Feld der Lichtwelle und dem zweiten an den Kristall angelegten
Feld bestimmt wird, zu entwickeln:
p
i
(
~
E
lok
) = p
i
(0) + 
ij
E
lok
j
+ 
ijk
E
lok
j
E
lok
k
+ 
ijkl
E
lok
j
E
lok
k
E
lok
l
+ : : : (3.10)
Hierbei ist p
i
(0) der Beitrag eines permanenten elektrischen Dipols. Die Ten-
sorkomponente 
ij
beschreibt die lineare Polarisierbarkeit. Die Komponenten
h

oherer Ordnung 
ijk
und 
ijkl
sind die anharmonischen Polarisierbarkeiten,
die h

aug auch als quadratische bzw. kubische Hyperpolarisierbarkeiten be-
zeichnet werden.
Die makroskopische Polarisation 2. Ordnung P
(2)
i
ergibt sich aus einer Auf-
summierung

uber die verschiedenen quadratischen Hyperpolarisierbarkeiten

l
ijk
der beteiligten Bindungen l unter Ber

ucksichtigung ihrer Orientierung
bez

uglich des kristallphysikalischen Bezugssystems:
P
(2)
i
=
1
V
f
Lo
(i)
(!)
3
X
j;k=1
N
X
l=1
3
X
m;n;o=1
cos(
l
im
) cos(
l
jn
) cos(
l
ko
)
l
mno

| {z }
= Nb
ijk
(3.11)
f
Lo
(j)
(!
1
)f
Lo
(k)
(!
2
)E
j
(!
1
)E
k
(!
2
)
| {z }
= E
lok
j
(!
1
)E
lok
k
(!
2
)
Dabei ist V das Volumen einer Elementarzelle und N ist die Anzahl von
Bindungen, die in diesem Elementarzellenvolumen betrachtet werden. 
l
jn
beschreibt den Winkel zwischen kristallphysikalischem Bezugssystemvektor
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~e
j
und der Achse ~e
l
n
des Bindungsbezugssystems von Bindung Nr. l. Mit den
Richtungscosinus dieser Winkel und der Summation

uber l kann die Hyper-
polarisierbarkeit der Bindung 
l
ijk
wie in Gleichung (3.11) zur Hyperpolari-
sierbarkeit des Kristalles b
ijk
zusammengefat werden. Die f
Lo
-Vorfaktoren
setzen die lokalen Felder am Ort der betrachteten Bindung
~
P
lok
,
~
E
lok
mit den
makroskopischen Feldern
~
P ,
~
E in Beziehung, wobei die induzierten elektroni-
schen und ionischen Polarisationen der Umgebung der Bindung mit beachtet
werden [8], [12], [11]:
 Der Feldfaktor nach Lorentz gilt zun

achst nur bei isotropen, nicht
polaren Fl

ussigkeiten und bei kubischen, ionisch gebundenen Kristal-
len: f
Lo
i
(!) = (2+2
ii
(!))=3. In guter N

aherung kommt er aber auch in
anderen Symmetrien zur Anwendung, solange die Bindungen ionischen
Charakter haben.
 Der Feldfaktor nach Onsager ber

ucksichtigt die Orientierungs

ande-
rung von permanenten Dipolen (z.B.: polare Fl

ussigkeiten): f
Lo
i
(!) =
(2
1
ii
+2)2
ii
(!)=(2
1
ii
+22
ii
(!)) Hierbei steht 2
1
ii
f

ur den elektronischen
Anteil der dielektrischen Konstanten. F

ur optische Frequenzen ! gilt:
2
1
ii
=2
ii
(!) und beide Feldfaktoren sind gleich.
Aus der Polarisation 2. Ordnung P
(2)
i
in Gleichung (3.11) kann die Suszepti-
bilit

at 2. Ordnung direkt durch einen Vergleich mit (3.3) gewonnen werden:

(2)
ijk
( !;!
1
; !
2
) =
1
K(!
1
; !
2
) 2
0
N
V
f
Lo
(i)
(!)f
Lo
(j)
(!
1
)f
Lo
(k)
(!
2
)b
ijk
(3.12)
Woraus sich die r
ijk
bzw. d
SHG
kij
Tensorkomponenten nach (3.6) und (3.7)
bestimmen lassen.
Voraussetzung f

ur dieses Verfahren ist die Kenntnis der Hyperpolarisierbar-
keiten 
l
ijk
, die sich nicht einzig und allein aus der Struktur bestimmen lassen
und die im Allgemeinen nicht bekannt sind. Trotzdem lassen sich in einfachen
Strukturen damit Beziehungen zwischen den Tensorkomponenten unterein-
ander ableiten. Zum Beispiel ergibt sich in Strukturen, die durch die angege-
benen Koordinationspolyeder dominiert werden, unter Ber

ucksichtigung der
Hyperpolarisierbarkeit nur parallel der Bindung (
k
 
?
) [23]:
Koordinationspolyeder Beziehung
Tetraeder (in PSG 6mm) r
e
333
=  2r
e
113
Oktaeder r
e
222
=  0; 18r
e
333
+ 0; 47r
e
113
Diese Vorgehensweise f

uhrt zu guten Ergebnissen bei Molek

ulkristallen, wo
die Bindungskr

afte zwischen den einzelnen Molek

ulen als sehr viel schw

acher
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als die Bindungskr

afte innerhalb eines Molek

uls angesehen werden. Deshalb
k

onnen in einer ersten N

aherung die Beitr

age aus den zwischenmolekularen
Bindungskr

aften zu den elektrooptischen Komponenten vernachl

assigt wer-
den. Quantenmechanische Rechnungen liefern hierbei die Polarisierbarkeiten
der Molek

ule, die jetzt anstelle einer einzelnen Bindung in Gleichung (3.11)
betrachtet werden. Mit diesem Ansatz gelingt es Oudar und Zyss [26], [27]
die d
SHG
-KoeÆzienten eines bestimmten Molek

ulkristalles zu berechnen und
eine optimale Kristallstruktur mit hohen d
SHG
-KoeÆzienten vorzuschlagen.
3.3 Lokalisierte Ladung der Bindungen
Aus einer st

arker quantenmechanisch orientierten Betrachtungsweise kann
mit Hilfe der St

orungstheorie folgende Beziehung f

ur die lineare statische
Suszeptibilit

at 
(1)
(! = 0) abgeleitet werden [14]:

(1)
(0) =
(}

p
)
2
E
2
L

ucke
(3.13)
Diese Beziehung gilt zun

achst f

ur Halbleiter und Isolatoren im Rahmen eines
vereinfachten Bandstrukturmodelles, wobei E
L

ucke
die Energiel

ucke zwischen
Valenz und Leitungsband ist und }

p
die Energie mit der Plasmafrequenz


p
=
p
ne
2
=2
0
m ist. Hierbei ist n die Konzentration der Valenzelektronen,
e die Elementarladung und m die Elektronenmasse.
Phillips und Van Vechten zeigen, da die Energiel

ucke E
L

ucke
in einen
homopolaren E
h
und heteropolaren C Anteil f

ur Kristalle vom Zinkblende,
Wurtzit oder NaCl Strukturtyp aufgespalten werden kann, die durch die ato-
maren Bindungen bestimmt werden [17], [19]:
E
2
L

ucke
= E
2
h
+ C
2
mit
E
h
= 39; 74d
 2;48
0
(eV) d
0
in 10
 10
m
C = be
2

Z

r

 
Z

r


exp( 
1
2
k
s
d
0
)
(3.14)
d
0
ist die Bindungsl

ange. Das Atom  hat den Atomradius r

, die Kernla-
dungszahl Z

und den Abschirmradius k
s
nach Thomas-Fermi [12], [14]. So
entspricht C der Dierenz der beiden abgeschirmten Coulombpotentiale von
Atom  und Atom . b ist ein dimensionsloser Proportionalit

atsfaktor der zu
ungef

ahr 1,5 bestimmt wurde [20]. Die hiermit berechneten linearen elektro-
nischen Suszeptibilit

aten (3.13) in den betrachteten Kristallstrukturen zeigen
sehr gute

Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Werten [16],
[18]. Gleichung (3.13) mit (3.14) lassen sich mikroskopisch aus der Bewegung
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einer im Bereich der Bindung lokalisierten Ladung veranschaulichen [24]. E
h
beschreibt den kovalenten und C den ionischen Charakter der Bindungen,
der auch

uber die Parameter f
k
und f
i
ausgedr

uckt wird:
f
k
= E
2
h
=E
2
L

ucke
; f
i
= C
2
=E
2
L

ucke
(3.15)
Eine Erweiterung auf beliebige Kristallstrukturen erf

ahrt diese Betrachtungs-
weise nach Levine [22], Shih und Yariv [25] durch die Einf

uhrung von
Bindungssuszeptibilit

aten 
l
k
, die parallel zur Richtung der Bindung l lie-
gen. 
l
k
ist proportional zu 
(1)
aus Gleichung (3.13) und wird wie folgt zur
Gesamtsuszeptibilit

at 
(1)
ij
aufsummiert:

(1)
ij
=
1
V
N
X
l=1
cos(
l
i
) cos(
l
j
)
l
k
mit 
l
k
/
(}

p
)
2
E
2
L

ucke
(3.16)
Hierbei ist V das Volumen der Elementarzelle und 
l
i
ist der Winkel zwischen
~e
i
und Richtung der Bindung l (siehe auch Gleichung (3.11)).
Die in dieser Arbeit interessierende nichtlineare Suszeptibilit

at 
(2)
ijk
kann jetzt
als eine

Anderung 
(1)
ij
der linearen Suszeptibilit

at gem

a Gleichung (3.5)
aufgefat werden. Levine berechnet damit in den von Phillips und Van
Vechten betrachteten Kristallen die d
SHG
ijk
-KoeÆzienten (3.4), die den elek-
tronischen Anteil des linearen elektrooptischen Eektes r
e
ijk

uber Gleichung
(3.7) bestimmen, mit guter

Ubereinstimmung zu den experimentellen Daten
[20], [21], [22]. Shih und Yariv beschr

anken sich auf die Berechnung des io-
nischen Anteils des elektrooptischen Eektes [25]. Aus Beziehung (3.6) ergibt
sich dann unter Ber

ucksichtigung ausschlielich der Verschiebung der Atome
f

ur r
ion
ijk
:
r
ion
ijk
=
2
0
2
ion
kk
V Ne

c
2
ii
2
jj
N
X
l=1

l
k
r
0
h
f
l
cos(
l
i
) cos(
l
j
) cos(
l
k
) +
+
1
2
 
cos(
l
i
)Æ
jk
+ cos(
l
j
)Æ
ik

i
(3.17)
Mit f
l
wird ein Faktor des eektiven ionischen Charakters der Bindung l
durch f
l
= (k
s
d
0
=4 1; 48)f
i
 0; 02 eingef

uhrt, wobei gilt: jf j  0; 3. Æ
ij
ist das
Kroneckersymbol (3.9). Die Berechnung des ionischen Anteils der relativen
Dielektrizit

atskonstante (DK) 2
ion
kk
erfolgt aus der relativen statischen DK
2
"
kk
und dem elektronischen Anteil 2
e
kk
: 2
ion
kk
=2
"
kk
  2
e
kk
. e

c
ist eine eektive
ionische Ladung, die von 2
e
kk
und der Plasmafrequenz 

p
bestimmt wird.
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Die angef

uhrten Berechnungen (3.16) und (3.17) erm

oglichen es allein aus
Atomradien und der Kristallstruktur und bei Kenntnis der statischen DK
2
"
kk
den ionischen Anteil des linearen elektrooptischen Eektes r
ion
ijk
zu be-
rechnen, ohne lokale Felder wie im vorherigen Abschnitt 3.2 betrachten zu
m

ussen. Wird noch der d
SHG
-KoeÆzient gemessen, so kann der Gesamteekt
mit (3.7) und (3.1) bestimmt werden. In speziellen F

allen, k

onnen Bindungs-
suszeptibilit

aten mit groem E
Lucke
und damit geringer Beweglichkeit der
Bindungsladung in Gleichung (3.17) vernachl

assigt werden.
Das Produkt der drei Richtungscosinus in Gleichung (3.17) ist eine Gr

oen-
ordnung kleiner wie die in der Summe verbleibenden einzelnen Richtungsco-
sinus, wenn dieser Anteil zur Gesamtsumme mit beitr

agt. Wie Bohat

y [28]
diskutiert, gilt in den nicht polaren Punktsymmetriegruppen
1
aber gerade,
da die Summe

uber die einzelnen Richtungscosinus verschwindet
(
P
l
cos(
l
i
) = 0). So kann allgemein in den polaren Punktsymmetriegruppen
2
mit gr

oeren ionischen Beitr

agen (r
ion
) zum elektrooptischen Gesamteekt
gerechnet werden. F

ur diese polaren PSG gilt dann unter Beachtung des
Kroneckersymbols (Æ) in Gleichung (3.17) die Beziehung:
jr
ion
iii
j; jr
ion
iji
j > jr
ion
iij
j; jr
ion
ijk
j f

ur i 6= j 6= k 6= i
Ein Vergleich der experimentellen Daten [90] zeigt, da auch der elektroop-
tische Gesamteekt r

ijk
in den polaren PSG generell gr

oer als in den nicht
polaren PSG ist. Das kann demnach aus den geometrischen Betrachtungen
der Richtungscosinus und als Folge der dadurch gr

oeren ionischen Beitr

age
(r
ion
) in den polaren PSG begr

undet werden [28].
1
nicht polare azentrische PSG: 222; 32;

4;

42m; 422;

6;

6m2; 622; 23;

43m; (432)
2
polare (pyroelektrische) PSG: 1;m; 2;mm2; 3; 3m; 4; 4mm; 6; 6mm
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Kapitel 4
Phasenumwandlungen
Ein homogener Bereich von Materie, das ist ein Gebiet mit einheitlichen
physikalischen, chemischen, strukturellen, : : : Eigenschaften, wird als eine
Phase bezeichnet.

Andert sich mindestens eine Eigenschaft beeinut von

aueren Parametern (induzierenden Gr

oen) wie zum Beispiel: Temperatur,
Druck, Deformation, elektrische Feldst

arke, : : : unter Beachtung der thermo-
dynamischen Gleichgewichtsbedingung unstetig , so liegt ein Phasen

ubergang
in eine neue Phase vor. Die beiden Phasen werden gem

a ihrer Stabilit

at
im niedrigeren oder h

oheren Temperatur, Druck, : : : Bereich als Tief - bzw.
Hoch-Phase oder als Mutter- und Tochter-Phase bezeichnet. Auch mit der
Beschr

ankung auf die Betrachtung von strukturellen Phasenumwandlungen
in Kristallen existieren noch vielf

altige Arten und Mechanismen von Pha-
sen

uberg

angen, zu deren einfachen Beschreibung hier die Landau-Theorie
herangezogen wird.
4.1 Ph

anomenologische Landau-Theorie
Zur Beschreibung des thermodynamischen Zustandes einer Phase eignen sich
thermodynamische Potentiale. Welches Potential speziell gew

ahlt wird, h

angt
von den betrachteten induzierenden Gr

oen bzw. den Erhaltungsgr

oen ab.
Neben der freien Energie F (Helmholtz-Potential) ist die im folgenden
kurz diskutierte freie Enthalpie G (Gibbs-Potential) ein wichtiges Potential:
G =  ST + U + V p Dierential: dG =  SdT + V dp (4.1)
F =  ST + U dF =  SdT   pdV (4.2)
mit U : innere Energie V : Volumen
V : Volumen p: Druck
S: Entropie T : Temperatur
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Nach der ph

anomenologischen Landau-Theorie kann die freie Enthalpie G
nach einem Ordnungsparameter  in der Umgebung der Phasenumwandlung
entwickelt werden. Der Ordnungsparameter gibt den Ordnungsgrad der Tief-
phase an und soll in der Hochphase oberhalb der

Ubergangstemperatur T
c
identisch gleich Null sein.
G(T ) = G
0
(T ) +
1
2
A(T )
2
+
1
4
B(T )
4
+
1
6
C(T )
6
+ : : :
mit
 6= 0 f

ur T < T
c
 = 0 f

ur T > T
c
(4.3)
Hierbei wird die Temperatur als induzierende Gr

oe angenommen und nur
gerade Potenzen von  nden Ber

ucksichtigung, um der Symmetriebedin-
gung G() = G( ) zu gen

ugen, die bei vielen Phasenumwandlungen gilt.
Im thermodynamischen Gleichgewicht ist G minimal, so da die Minimum-
bedingungen:
@G
@
= 0 und
@
2
G
@
2
> 0
erf

ullt sein m

ussen. Diese Bedingungen und die Voraussetzung f

ur  nach
(4.3) fordern C(T ) > 0 f

ur alle Temperaturen und A(T ) > 0 f

ur T > T
c
bzw. A(T ) < 0 f

ur T < T
c
. Der einfachste von Landau gew

ahlte Ansatz
daf

ur ist: A(T ) = a(T   T
c
) mit a > 0 und der Temperaturunabh

angigkeit
der anderen EntwicklungskoeÆzienten B und C. Jetzt k

onnen die drei F

alle
B < 0, B > 0 und B = 0 diskutiert werden:
 B < 0: In diesem Fall k

onnen vier Temperaturbereiche unterschieden
werden (siehe Abbildung 4.1):
{ T  T
c
: Der Kristall liegt in der Tiefphase mit  6= 0 vor. Es
existiert kein Minimum von G f

ur  = 0.
{ T
c
< T  T
0
Ein Minimum von G f

ur  = 0 bildet sich aus, das
bei T = T
0
gleichberechtigt zu den beiden Minima bei  6= 0 ist.
So kann in diesem Bereich auch die Hochphase stabil sein.
{ T
0
< T  T
1
Das Minimum von G bei  = 0 wird attraktiver bis
zu T = T
1
, wo die Minima f

ur  6= 0 in Sattelpunkte

ubergehen
und nur noch die Hochphase mit  = 0 stabil ist. Der Ordnungs-
parameter wird schlagartig identisch Null.
{ T > T
1
Der Kristall liegt in der Hochphase mit  = 0 vor.
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
G G
0
T = T
1
T = T
0
T = T
c
T

T
c
T
1
0
T
c
< T
0
< T
1
Abbildung 4.1: Phasen

ubergang 1. Ordnung : EntwicklungskoeÆzient B < 0
(gem

a Gleichung (4.3)); freie Enthalpie G f

ur unterschiedliche Temperatu-
ren und Temperaturverlauf des Ordnungsparameters 
Im Temperaturbereich zwischen T
c
und T
1
k

onnen Tief und Hochphase
koexistieren. H

aug ndet in diesem Bereich aber eine abrupte Um-
wandlung in die andere Phase vollst

andig statt und eine

Uberhitzung
bzw. Unterk

uhlung der Phasenumwandlung, die zu einem Hysterese-
verhalten f

uhrt, ist zu beobachten. F

ur die Entropie S des Systems
gilt:
S =
(4:1)
 

@G
@T

p
=
(4:3)
 
1
2
a
2
(4.4)
Diese Beziehung zeigt, da die Entropie S aufgrund der Sprungstelle
von  bei der Phasenumwandlung sich unstetig verh

alt. Damit ist eine
erste Ableitung des thermodynamischen Potentials unstetig, weshalb
auch von einem Phasen

ubergang 1. Ordnung gesprochen wird.
 B > 0: In diesem Fall existieren nur zwei Temperaturbereiche (siehe
Abbildung 4.2):
{ T < T
c
: Der Kristall liegt in der Tiefphase mit  6= 0 und  geht
kontinuierlich gegen Null bei Ann

ahrung an T
c
{ T  T
c
: Der Kristall liegt in der Hochphase mit  = 0 vor.
Bei dieser Phasenumwandlung verh

alt sich die Entropie S nach Glei-
chung (4.4) stetig. Aber die Betrachtung der spezischen W

arme c
p
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
G G
0
T = T
c
T

T
c
0
Abbildung 4.2: Phasen

ubergang 2. Ordnung : EntwicklungskoeÆzient B > 0
(gem

a Gleichung (4.3)); freie Enthalpie G f

ur unterschiedliche Temperatu-
ren und Temperaturverlauf des Ordnungsparameters 
zeigt einen Sprung bei der Phasenumwandlung:
c
p
=  T

@S
@T

p
=  T

@
2
G
@T
2

p
=
8
<
:
0 f

ur T > T
c
a
2
2B
T f

ur T < T
c
(4.5)
Hierbei ist erst eine zweite Ableitung des Gibbs-Potentials G unstetig,
weshalb auch die Bezeichnung Phasenumwandlung 2. Ordnung benutzt
wird.
 B = 0: Dieser Fall wird auch als trikritischer Grenzfall bezeichnet und
kann im Rahmen der vorhergehenden Phasenumwandlung (B > 0) be-
trachtet werden. Die einzelnen temperaturabh

angigen Beziehungen, die
sich f

ur den Ordnungsparameter und die anderen thermodynamischen
Gr

oen ableiten lassen, zeigen allerdings ein anderes Verhalten.
Die charakteristische Temperatur T
c
stimmt, im Gegensatz zu Phasenum-
wandlungen 2. Ordnung, bei Phasenumwandlungen 1. Ordnung nicht mit
der Phasen

ubergangstemperatur (T
0
)

uberein. Deshalb wird T
c
h

aug als
Curie-Weiss-Temperatur bezeichnet.
4.1.1 Kritische Exponenten
Das temperaturabh

angige Verhalten f

ur den Ordnungsparameter  und an-
derer thermodynamischer Gr

oen (c
p
; ; :::) kann anhand von kritischen Ex-
ponenten allgemein diskutiert werden. Einige wichtige kritische Exponenten
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sind in der folgenden Tabelle zusammengefat [69]:
kritische Exponenten
Gr

oe  jT   T
c
j
kri.Exp.
T < T
c
T > T
c
Ordnungsparameter    
spezische W

arme c
p
 
0
 
Suszeptibilit

at 
h
 
0
 
Korrelationsl

ange   
0
 
Verh

altnisse: R

= (T > T
c
)=(T < T
c
)
R

= (T > T
c
)=(T < T
c
)
(4.6)
Hierbei bezeichnet  die Korrelationsl

ange, die einen Abstand deniert, in-
nerhalb dessen der als ortsabh

angig betrachtete Ordnungsparameter (~r) nur
wenig variiert. h ist das zum Ordnungsparameter  konjugierte Feld. Zus

atz-
lich k

onnen noch die Verh

altnisse R

, R

der Vorfaktoren in Tief und Hoch-
phase beachtet werden.
Die im vorigen Abschnitt angesprochene Landau-Theorie liefert f

ur die-
se kritischen Exponenten und Verh

altnisse (4.6) bei kontinuierlichen Pha-
sen

uberg

angen (2. Ordnung, trikritisch) in der N

ahe der Umwandlungstem-
peratur folgende Werte:
T < T
c
T > T
c
Verh

altnisse
 
0

0
    R

R

2. Ordnung 0; 5 0 1 0; 5 0 1 0; 5 2
p
2
trikritisch 0; 25 0; 5 1 0; 5 0 1 0; 5 4 2
(4.7)
Diese hier angef

uhrten kritischen Exponenten werden durch Experimente bei
bestimmten Kristallen und in Modellsystemen h

aug nicht best

atigt. Das
liegt in dem einfachen Ansatz von Landau begr

undet, der einige Details des
konkret betrachteten Systems in der N

ahe der Phasenumwandlung unber

uck-
sichtigt l

at. So nden zum Beispiel kritische Fluktuationen des Ordnungs-
parameters keine Ber

ucksichtigung, weil nur dessen thermischer Mittelwert
hi beachtet wird. Ob der Landau-Ansatz noch angewendet werden kann,
gibt das Ginzburg-Kriterium an, das kleine Fluktuationen in Bezug auf den
thermischen Mittelwert fordert:


(   hi)
2

 hi
2
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Diese Formulierung kann mit Hilfe der Korrelationsl

ange in folgende Bezie-
hung umgeformt werden [69]:

jT   T
c
j
T
c

1
2

c
P

3
0
k
B
V
(16 exp(1))
Mit c
P
: Sprung in der spezischen W

arme bei T = T
c
, 
0
: Maximale Kor-
relationsl

ange f

ur T ! 0.
4.2 Kristallographische Klassizierung
Neben der im vorigen Abschnitt beschriebenen rein thermodynamischen
Klassizierung von Phasenumwandlungen von 1. und 2. Ordnung k

onnen
auch strukturelle Aspekte die Betrachtungsweise beherrschen. Dies f

uhrt
nach Buerger [65], [68] zu folgender Unterscheidung:
 Bei rekonstruktiven Phasenumwandlungen kommt es zu einer v

olligen

Anderung der Kristallstruktur. Die atomaren Bindungen werden auf-
gebrochen. Diese Umwandlungen zeigen ein ausgepr

agtes Hysteresever-
halten und sind von 1. Ordnung.
 Dagegen liegen bei distortiven Phasenumwandlungen nur geringe La-
ge

anderungen von Atomen vor, so da ihr Bindungsnetzwerk erhalten
bleibt. Viele der Umwandlungen sind reversibel und h

aug von 2. Ord-
nung. Eine detailliertere Betrachtung unterscheidet zwischen:
{ Displazive und rotative Phasenumwandlungen: Hierbei kommt es
zu einer kollektiven Verschiebung von einzelnen Atomen aus ih-
rer urspr

unglichen Gleichgewichtslage und/oder ganze Koordina-
tionspolyeder verdrehen sich gegeneinander.
{ Ordnungs-Unordnungs Phasenumwandlungen: Die zun

achst wohl-
geordnete Position von bestimmten Atomen in der Kristallstruk-
tur der Tiefphase geht in eine statistische Verteilung dieser Atome
auf unterschiedliche Positionen in der Hochphase

uber.
Eine scharfe Trennung zwischen displaziven und Ordnungs-Unordnungs
Phasen

uberg

angen ist nicht immer gegeben. So hat die Phasenumwand-
lung beispielsweise in KH
2
PO
4
bez

uglich der Kalium- und Phosphor-
Kationen einen displaziven Charakter, aber f

ur die Protonen liegt ein
Ordnungs-Unordnungs Typ vor [71]. Dove [77] gibt in dem einfachen
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V
0
W
Abbildung 4.3: Oszillatormodell mit Wechselwirkungsenergie W der Atome
im Doppelmuldenpotential mit Tiefe V
0
[77]
Modell von miteinander verbundenen Atomen in Doppelmuldenpoten-
tialen (Abbildung 4.3), durch das Verh

altnis zwischen Tiefe der Po-
tentiale V
0
und den direkten Bindungskr

aften W ein Kriterium zur
Einteilung an:
jV
0
j
W

 1 f

ur Ordnungs-Unordnungs

Ubergang
 1 f

ur displaziver

Ubergang
4.2.1 Symmetriebetrachtungen
Die Entwicklung der freien Energie F bzw. der freien Enthalpie G (Glei-
chung (4.1)) kann mit gruppentheoretischen Methoden aus der Betrachtung
der Raumgruppen von Tief- und Hochphase (G , G
0
) begr

undet und verallge-
meinert werden [74], [71]. Zus

atzlich erlauben die Symmetriebetrachtungen
nach Aizu [67] eine weitere detaillierte Klassizierung der distortiven Pha-
senumwandlungen. F

ur distortive Phasenumwandlungen gilt im Gegensatz
zu den rekonstruktiven folgende Gruppe-Untergruppe-Beziehung:
G  G
0
Geh

oren Tief- und Hochphase zu unterschiedlichen Punktsymmetriegruppen
(PSG), so liegt ein ferroischer Phasen

ubergang vor. Die Tiefphase kann dann
in verschiedenen Orientierungszust

anden (Dom

anen) vorliegen, die durch
Symmetrieelemente, die G
0
jedoch nicht G angeh

oren, ineinander

uberf

uhrt
werden. Diese Orientierungszust

ande unterscheiden sich voneinander durch
spezielle Tensorkomponenten (spontane Gr

oen), die in der Hochphase sym-
metriebedingt gleich Null sein m

ussen. In der folgenden Tabelle sind einige
wichtige spontane Gr

oen und die zugeh

orige Bezeichnung der Phasenum-
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wandlung angegeben.
spontane Gr

oe Bezeichnung
elektrische Polarisation : P
s
i
ferroelektrisch
mechanische Deformation : "
s
ij
ferroelastisch
elektrische Suszeptiblit

at : 
s
ij
ferrobielektrisch
piezoelektrische Konstanten : d
s
ijk
ferroelastoelektrisch
elastische Konstanten : c
s
ijkl
ferrobielastisch
Diese makroskopischen spontanen Gr

oen k

onnen mit dem Ordnungspara-
meter  in Beziehung gesetzt werden. Besteht ein direkter Zusammenhang
zwischen  und einer spontanen Gr

oe (z.B.   P
s
3
) so wird der Pha-
sen

ubergang als proper bezeichnet. Im Gegensatz dazu liegt beim improperen
Phasen

ubergang keine lineare Beziehung vor. Kann speziell  aus einer Li-
nearkombination zwischen spontanen Gr

oen mit polarer und nichtpolarer
Symmetrie gebildet werden (z.B.:  = b
1
P
s
+ b
2
"
s
), so heit die Phasenum-
wandlung pseudoproper [70], [73].
4.3 Moden-Konzept
Das einfache Oszillatormodell (siehe Abbildung 4.3) dient zur Beschreibung
von Gitterschwingungen. Es zeigt sich, da im Kristall Gitterschwingungen
in der Hochphase existieren, deren Frequenzen beim Abk

uhlen in die Tief-
phase gegen den Wert Null streben. Das kann als Weichwerden von R

uck-
stellkr

aften interpretiert werden, so da die beteiligten Atome neue Gleich-
gewichtslagen in der Tiefphase einnehmen. Dieser Sachverhalt kann in einem
anharmonischen Oszillatormodell formuliert werden [77], [71]. F

ur die Am-
plituden Q
j
(
~
k) der Normalschwingungen (Moden) mit Frequenz ! , die dem
j-ten Phononenzweig bei Wellenvektor
~
k zugeordnet sind, ergibt sich:
hQ
j
s
(
~
k
s
)i

= 0 f

ur T > T
c
6= 0 f

ur T < T
c
; !
2
s

> 0 f

ur T > T
c
< 0 f

ur T < T
c
s bezeichnet hier die Normalenschwingung, die weich wird (engl: soft mo-
de). Ein Vergleich der potentiellen Energie des Oszillatormodells mit dem
nach Ordnungsparameter  entwickelten Gibbs-Potentials (4.3) zeigt, da
hQ
j
s
(
~
k
s
)i   gilt und damit:
hQ
j
s
(
~
k
s
)i  jT   T
c
j
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Abh

angig vom Wellenvektor
~
k
s
und Phononenzweig j
s
des weichwerdenden
Phonons kann zwischen Ferroordnung und Antiferroordnung unterschieden
werden [71]:
j
s
k
s
= 0 k
s
= =a
akustisch ferroelastisch antiferrodistortiv
optisch ferroelektrisch antiferroelektrisch
F

ur den Fall, da das weichwerdende Phonon am Rand der Brillouin-Zone
liegt (k
s
= =a) bedeutet der Phasen

ubergang in die Tiefphase eine Ver-
doppelung der Elementarzelle und k
s
bildet jetzt das Zentrum der neuen
Brillouin-Zone in der Tiefphase. Ist k
s
gleich einem irrationalen Anteil eines
reziproken Gittervektors, so f

uhrt dies zu einer inkommensurablen Struktur
in der Tiefphase.
4.4 Relaxor-Phasen

ubergang
T

T
p
0
Abbildung 4.4: Temperaturverlauf des Ordnungsparameters  bei Relaxor-
Phasen

uberg

angen
In speziellen Ferroelektrika widerspricht das thermische Verhalten des Ord-
nungsparameters  dem von Landau gew

ahlten Ansatz nach Gleichung (4.3)
mit  = 0 in der Hochphase. In einem groen Temperaturbereich der Hoch-
phase werden noch ferroelektrische Eigenschaften festgestellt [75], die ein
Temperaturverhalten von , wie Abbildung 4.4 zeigt, fordern. Der scharfe
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(kritische) Phasen

ubergang nach Landau ist hierbei

uber einen Temperatur-
bereich verschmiert (engl.: diuse). In diesem Fall kann eine Phasenumwand-
lungstemperatur T
p
als die Temperatur des Wendepunktes der (T )-Kurve
festgelegt werden.
F

ur diese als relaxorartig bezeichneten Phasen

uberg

ange existieren verschie-
denartige Beschreibungs- und Erkl

arungsans

atze, wovon zwei hier angegeben
sind [75], [62], [61]:
 Mischkristallsystem: Der Kristall besteht aus einzelnen Mikro-Berei-
chen, denen unterschiedliche Phasen

ubergangstemperaturen zugeord-
net werden. So k

onnen ferroelektrische Mikro-Bereiche noch in der
Hochphase existieren.
 Dipol-Glas: In der Hochphase existieren im Kristall bei einer bestimm-
ten Temperatur lokale uktuierende elektrische Dipolmomente. Beim
Abk

uhlen des Kristalls wird die Dynamik dieser Dipolmomente ver-
langsamt und es entstehen Dom

anen mit unterschiedlicher Polarisation.
Diese Dom

anen wachsen beim weiteren Abk

uhlen und ihre Kongura-
tion wird schlielich eingefroren.
Kapitel 5
Experimentelle Ergebnisse
5.1 Auswertung der Medaten
Die Aufnahme der Medaten erfolgt sowohl bei dem S

enarmont-Kompen-
sator (Abschnitt 2.1) als auch bei den beiden Interferometern (Abschnitt
2.2) mit einem Computer. Diese Medaten werden dann, wie im folgenden
beschrieben, ausgewertet und die eektiven piezoelektrischen bzw. elektro-
optischen Tensorkomponenten berechnet. Die in den Meapparaturen ver-
wendeten phasenempndlichen Gleichrichter (Lock-In) sind aus der Dyna-
trac 500 Serie der Firma Hans M. Strassner (HMS) GmbH und lassen
sich mittels einer IEEE-488/GPIB-Computerschnittstelle steuern und aus-
lesen. Ein Lock-In liefert aus dem Mesignal vom Detektor (PIN-Diode) und
dem Referenzsignal zwei Werte: x und y, die auch

uber I
2
= x
2
+ y
2
und
 = arctan(y=x) als Intensit

at I und Phase  ausgedr

uckt werden k

onnen.
5.1.1 S

enarmont-Kompensator
Die Umdrehungsfrequenz des rotierenden Analysators wird im Bereich von
60 bis 65 Hz aufgrund der guten Gleichlaueistung des Motors in diesem
Bereich gew

ahlt. So liegt am Lock-In wegen des Choppers mit zwei

ugeliger
Segmentscheibe (siehe Abschnitt 2.1) ein Referenzsignal mit der doppelten
Frequenz (120 bis 130 Hz) an. Von den Mewerten des Lock-Ins wird nur die
Phase  zur Auswertung herangezogen. Die normierte Intensit

at I
n
= I=I
ges:
dient zur Kontrolle des Polarisationszustandes der detektierten Lichtwelle. Ist
diese Lichtwelle linear polarisiert, so liegen die Medaten in x; y-Darstellung,
wie Abbildung 5.1 am Beispiel von KDP zeigt, auf einem Kreis mit maxi-
malem Radius. Die Abweichungen von diesem Kreis markieren hierbei die
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Ein- und Ausschaltvorg

ange der Gleichspannung am Mekristall, die eine
drastische

Anderung des Mesignals am Detektor bedeuten.
-0,15
-0,10
-0,05
0
0,05
0,10
0,15
-0,15 -0,10 -0,05 0 0,05 0,10 0,15
y-
W
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Abbildung 5.1: (x; y)-Lock-In-Werte der S

enarmont-Kompensatormessung
an KDP f110g-Pr

aparat beim Abk

uhlen; Temperaturverlauf des Phasenwin-
kels  = arctan(y=x)
Die Auswertung der Lock-In Daten basiert auf der Bestimmung der Phasen-
spr

unge (T ) beim Ein bzw. Ausschalten der elektrischen Gleichspannung
U
0
am Mekristall. Dazu mu die Phase 

uber 2 hinaus erweitert wer-
den. Das rechte Bild von 5.1 zeigt den temperaturabh

angigen Verlauf der
erweiterten Phase . An diese Datenpunkte werden jeweils f

ur die gleiche
Spannung lokale Geradenst

ucke g
i
(T ) angepat. Bei der Temperatur T
e
, an
der die Spannung ein- bzw. ausgeschaltet wird, entspricht die Dierenz der
Punkte auf den zugeh

origen Geraden dem Phasensprung (T
e
):
(T
e
) = g
i+1
(T
e
)  g
i
(T
e
) mit () =
q

2
i+1
+ 
2
i
Hierbei berechnet sich der Fehler des Phasensprungs () aus den mittleren
quadratischen Mewertabweichungen 
i
, 
i+1
der Geraden g
i
(T ) und g
i+1
(T ).
Die Datenpunkte unmittelbar nach Ein- bzw. Ausschalten der Spannung blei-
ben bei der Geradenanpassung unber

ucksichtigt. Nach Gleichung (2.1) kann
jetzt mit  die

Anderung des Gangunterschieds   berechnet werden. Da-
mit k

onnen Gangunterschieds

anderungen   ab etwa 180  10
 12
m sicher
bestimmt werden.
Die Abbildung 5.1 zeigt einen entgegengesetzten Temperaturverlauf der Kur-
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venteilst

ucke der Phase  bei ein-(100V) und ausgeschalteter (10V)
1
Span-
nung. Dies ist durch das extreme Anwachsen der piezoelektrischen d
321
und
der elektrooptischen r
123
Tensorkomponenten in der N

ahe der Phasenum-
wandlung von KDP zu erkl

aren. Dadurch wird das Temperaturverhalten der
Phase  unter Spannung (100V) nicht mehr von der temperaturabh

angigen
Doppelbrechung (n
3
 n
1
) sondern vom Temperaturverlauf von d
321
und r
123
dominiert.
5.1.2 Interferometer
F

ur die gemessenen Wechselspannungen an Vergleichs- und Mekristall (U
Q
und U
0
) bei Michelson- und Jamin-Interferometer (siehe Abschnitt 2.2)
wird mit 622 Hz eine Frequenz gew

ahlt, die noch weit unterhalb der mecha-
nischen Resonanzen der verwendeten Kristallpr

aparate liegt. F

ur das abge-
glichene Interferometer wird das Spannungsverh

altnis U
Q
=U
0
berechnet, das
aus der Megleichung (Absolutmethode Gleichung (B.1)) mit angelegtem
elektrischen Feld E
0
k
= U
0
=L
0
k
und Durchstrahlungsl

ange L
0
die Linearkom-
bination der beteiligten Tensorkomponenten d
kij
und r
ijk
bestimmt:
k(Int:)
L
0
k
U
Q
L
0
U
0
= v
d
i
d
i
(n

l
  1)  v
r
j
r
j
n

l
3
(5.1)
Der Vorfaktor k h

angt hierbei vom verwendeten Interferometer und der ge-
messenen Phase ab und ist in den Tabellen (2.2), (2.4) als   = k  U
Q
angegeben. Beim Jamin-Interferometer mu auerdem die Polarisationsrich-
tung beachtet werden, mit der der Quarz-Vergleichskristall durchstrahlt wird
(siehe Tabelle (2.5)).
 Bei Raumtemperatur werden die Messungen mit unterschiedlichen
Spannungen und an verschiedenen Stellen des Mekristalls unter Bei-
behaltung der Durchstrahlungsrichtung wiederholt. Abschlieend wird
der Mittelwert

uber die Spannungsverh

altnisse gebildet und die Stan-
dardabweichung als Fehler angegeben.
 Bei temperaturabh

angigen Messungen wird die Spannung am Ver-
gleichskristall meistens konstant gehalten und einzig die Spannung des
Mekristalls zum Abgleichen des Interferometers benutzt. Die Durch-
strahlungsstelle des Mekristalls wird nicht ge

andert. Um den Tempe-
raturverlauf der Mewerte n

aherungsweise zu beschreiben, werden an
1
Verbleibende Restspannung an Hochspannungsversorgung Ortec 456
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die Mepunkte mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate nach dem
Marquardt-Levenberg-Verfahren [88] Funktionen angepat (unter
Verwendung des Gnuplot-Computerprogramms [95]).
Wird zum Abgleichen des Interferometers eine zus

atzliche Phasenverschie-
bung der Wechselspannungen, die an Vergleichs- und Mekristall anliegen,
von mehr wie 10
Æ
ben

otigt, so kann oft auf eine schlechte Kontaktierung der
Elektroden des Mekristalls geschlossen werden. Mit den hier verwendeten
interferometrischen Memethoden k

onnen Gangunterschieds

anderungen  
schon ab etwa 100  10
 12
m verl

alich detektiert werden.
5.2 Thermische Brechwert

anderung
Wird der Mekristall im Jamin-Interferometer (Absolutmethode, Abbildung
2.3) einer Temperatur

anderung unterworfen, so wandern die Interferenzstrei-
fen, weil sich die Durchstrahlungsl

ange L
0
i
und der Brechwert n

j
des Mekri-
stalls

andern (Abschnitt 1.5). Das Meverfahren basiert auf dem einfachen
Abz

ahlen, wieviele der Interferenzstreifen in einem bestimmten Temperatur-
intervall T die Spaltblende passieren. Dazu wird das Interferenzstreifenmu-
ster mit einer am Vergleichskristall anliegenden Wechselspannung von etwa
500 V bei 622 Hz moduliert. Die Abbildung 5.2 zeigt am Beispiel von KDP
das x-Mesignal des Lock-Ins

uber die Temperatur aufgetragen.
Bei den Nulldurchg

angen der Kurve ist die Empndlichkeit des Lock-Ins
auf die Modulation mit dem Vergleichskristall minimal. An diesen Stellen
liegt entweder ein Maximum oder Minimum des Interferenzbildes auf der
Position der Spaltblende (siehe Abbildungen 2.2, 2.4). Somit markieren drei
aufeinanderfolgende Nullstellen das Durchwandern eines kompletten Interfe-
renzstreifens und der Gangunterschied

andert sich um ein . Die Nullstellen
werden mit Hilfe einer Geradenanpassung an die umgebenden Punkte fest-
gelegt, um das Temperaturintervall T = T
e
  T
b
zu bestimmen. F

ur die
Gangunterschieds

anderung ergibt sich bei einer Nullstellenzahl z:
 (T
e
)   (T
b
) = Z = L
0
i
(n

j
  1) + L
0
i
n

j
mit
Z = (z   1)=2 : Interferenzstreifenzahl
L
0
i
= L
0
i

0
ii
T : L

angen

anderung (1.11)
n

j
= (dn

j
=dT )T : Brechwert

anderung (1.14)
Diese Beziehung l

at sich nach der thermischen Brechwert

anderung au

osen:
dn

j
dT
=
Z
L
0
i
T
  
0
ii
(n

j
  1)
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Abbildung 5.2: x-Lock-In-Werte zeigen Wanderung von 5 Interferenzstreifen
bei Aufheizmessungen an KDP
F

ur die Berechnungen von dn

j
=dT wird das Temperaturintervall zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Nullstellen
2
bestimmt. Die Ergebnisse f

ur die
Brechwert

anderungen von KDP beim Aufheizen mit einer Geschwindigkeit
von 0,05 bis 0,08 K/s in unterschiedlichen Temperaturintervallen sind in fol-
gender Tabelle zusammengefat.
Temperatur- dn
3
=dT in 10
 6
1=K
intervalle in K Einzelwerte Mittelwert
190-220 -22 bis -28 -26,0(5)
240-260 -25 bis -32 -28,8(11)
270-290 -25 bis -31 -30,2(6)
Literatur [32]:
290-320 -25,4
Die Tabelle zeigt, da die Ergebnisse dieses einfachen Meverfahrens im Ver-
gleich mit dem Literaturwert kritisch zu betrachten sind. Trotzdem gelingt
es bei (NH
4
)
9
[Cu(S
2
O
3
)
4
]Br
2
(siehe Abschnitt 5.6.1) den Temperaturverlauf
der Brechwerte zuverl

assig zu bestimmen.
2
Durchwandern eines halben Interferenzstreifens
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 Ein entscheidender Nachteil dieses Verfahrens ist die Voraussetzung,
da sich die Form der Interferenzstreifen innerhalb des Temperaturin-
tervalls T nicht

andern darf. Auerdem ist die Methode empndlich
gegen

uber

aueren Ein

ussen, wie der Erw

armung des Modulationskri-
stalls, oder mechanischen St

orungen.
 Der groe Vorteil besteht in der Verwendung derselben Meapparatur
mit gleichem Kristallpr

aparat, wie bei piezoelektrischen und elektroop-
tischen Untersuchungen.
Im Gegensatz zur Messung der thermischen

Anderung eines einzelnen Brech-
wertes (dn

j
=dT ) mit dem hier vorgestellten Verfahren kann der thermische
Verlauf der Doppelbrechung ((n

j
 n

l
)(T )) mit der S

enarmont-Kompensa-
tor-Methode mit rotierendem Analysator sehr pr

azise bestimmt werden [79],
[85], [86]:
 (T ) =
(2o+ 1)
2
(T ) = l
0
i
(T ) 
 
n

j
  n

l

(T ); mit o aus 0; 1; 2; : : :
So kann die Qualit

at der dn

j
=dT und dn

l
=dT -Werte durch den Vergleich
mit einer zus

atzlichen Messung der temperaturabh

angigen Doppelbrechung
kontrolliert werden.
5.3 Temperaturzellen
Die beiden hier kurz vorgestellten Temperaturzellen erm

oglichen zum einen
Tieftemperaturmessungen bis etwa 30 K und zum anderen Messungen bei ho-
hen Temperaturen bis etwa 900 K. Die Temperaturzellen lassen sich sowohl
in den Aufbau des S

enarmont-Kompensators mit rotierendem Analysa-
tor, als auch in das Jamin-Interferometer integrieren. Die Ber

uhrungs

achen
des Kristallpr

aparates mit den Elektroden der Mezelle werden zur besseren
Kontaktierung mit Gold oder Silber bedampft.
5.3.1 Kryostat
Zur Abk

uhlung der Kristallpr

aparate wird ein Kryostat mit Heliumkompres-
sortechnik der Firma Leybold-Heraeus (ROK 10-300 mit R-210) verwen-
det. Die Probenkammer des Kryostaten wird auf weniger als 10
 5
mbar evaku-
iert und bildet das Isoliervakuum. Auf den K

uhlnger des Kryostaten ist die
5.3. TEMPERATURZELLEN 53
25mm
K

uhlnger
Kupferblech
Teon-
Mantel
Aufsicht ohne
Kupferbleche
Abbildung 5.3: Pr

aparathalterung f

ur den Kryostaten
Pr

aparathalterung, die Abbildung 5.3 zeigt, montiert. Die Hochspannungs-
zuf

uhrung erfolgt

uber eine Stahlfeder und ein d

unnes Kupferblech. Als Nul-
leiter dient ein Messingblock der direkt auf den K

uhlnger mit Apiezon-N
Fett zum besseren W

armekontakt geklebt ist. Die elektrische Isolation gegen
die Hochspannung bildet der Teon-Aufbau der Halterung. Die Tempera-
turmessung erfolgt mit zwei Platinmewiderst

anden (Pt-1000), zwischen die
der Kristallquader wie abgebildet durch die F

uhrungen der Mewiderst

ande
leicht eingeklemmt wird. Zum besseren W

armekontakt werden die Mewi-
derst

ande mit Apiezon-N Fett an die Kristall

achen gekittet. Die Mezulei-
tungen der Widerst

ande bestehen aus lackisolierten Kupferdr

ahten.
F

ur die Interferometermessungen mu der Heliumkompressor wegen der star-
ken Ersch

utterungen abgeschaltet werden. Deshalb werden diese Messungen
nur beim Wiederaufheizen durchgef

uhrt.
5.3.2 Ofen
28,5mm
Steatit
Silberblock
Stahlgewindestangen
in Alsintrohren
Bohrungen f

ur
Mewiderst

ande
Abbildung 5.4: Pr

aparathalterung f

ur den Rohrofen
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Zum Aufheizen der Kristallpr

aparate wird ein einfacher von Selbach [86]
konstruierter Rohrofen mit einer L

ange von 210 mm und einem Durchmesser
von 130 mm verwendet. Der Durchmesser der luftgef

ullten und mit Kie-
selglasfenstern abgeschlossenen Probenkammerr

ohre betr

agt 30 mm. In das
Zentrum dieser Keramikr

ohre kann die in Abbildung 5.4 gezeigte Pr

aparat-
halterung eingesetzt werden. Diese Pr

aparathalterung wird von durch Alsint-
Keramikst

abe gesch

utzte Stahlgewindestangen gehalten, die auch zur Jus-
tage der Halterung im Ofeninneren dienen. Die Hochspannungszuf

uhrung
geschieht

uber einen mit Glasseide isolierten Silberdraht und einer daran be-
festigten 2mm dicken Silberplatte, die mit einer Stahlfeder auf das Kristall-
pr

aparat gedr

uckt wird. Die Silberplatte ist

uber die Abdeckung aus Steatit
von dem als Nulleiter dienenden Silberblock elektrisch isoliert. F

ur die Tem-
peraturmessung werden zwei Platinmewiderst

anden (Pt-1000) verwendet,
die in die Bohrungen des Silberblockes gesteckt werden. Die Mezuleitungen
sind mit Glasseide isolierte Nickeldr

ahte. Die Temperaturmessung geschieht
hierbei im Gegensatz zur vorher beschriebenen Pr

aparathalterung des Kryo-
staten nicht am Kristallpr

aparat. Die mit den Platinmewiderst

anden ge-
messene Temperatur T
g
wird mit Hilfe von drei Referenztemperaturen T
r
korrigiert.
T
g
T
r
: Quelle
K
Raumtemperatur 298; 0 298; 0
Schmelzen von Zink 693; 9 692; 6 : [44]
Phasenumwandlung von Quarz 835; 5 846; 5 : [43]
Durch Anpassen eines quadratischen Polynoms an diese Werte (T
r
(T
g
)) l

at
sich die korrigierte Temperatur T
ko
berechnen:
T
ko
= 0; 1676  10
 3
T
2
g
+ 0; 8304T
g
+ 35; 67 [K] (5.2)
Zur Bestimmung der Schmelztemperatur von Zink, wird ein d

unnes Zink-
blech zwischen zwei Quarzkristallplatten in die Halterung (Abbilung 5.4) ge-
klemmt. Im Ofen zeigt die pl

otzliche Verkleinerung des Spalts zwischen den
beiden Quarzplatten das Schmelzen an. Die Phasenumwandlung von Quarz
wird an den verwendeten Mepr

aparaten interferometrisch beobachtet (siehe
Abschnitt 5.5).
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5.4 Dihydrogen Phosphate: KDP, ADP
5.4.1 KH
2
PO
4
(KDP)
mm2

42m
122K
Kaliumdihydrogenphosphat (Abk

urzung: KDP) zeigt bei 122K eine ferro-
elektrische Phasenumwandlung, die schon seit langem intensiv untersucht
wird [29], [66]. Die ferroelektrische Tiefphase hat die orthorhombische PSG
mm2 und die bei Raumtemperatur stabile paraelektrische Hochphase liegt
in der tetragonalen PSG

42m vor. Die Phasenumwandlung wird durch das
Auftreten einer spontanen Polarisation parallel ~e
3
(k zweiz

ahligen-Achse) in
der Tiefphase angezeigt und kann im Rahmen eines Phasen

ubergangs 2. Ord-
nung beschrieben werden. Diese Phasenumwandlung wird zu den Ordnungs-
Unordnungs-Umwandlungen gez

ahlt [77].
KDP besitzt in der nicht polaren PSG

42m jeweils zwei unabh

angige pie-
zoelektrische und elektrooptische Tensorkomponenten (d
123
= d
231
, d
312
und
r
231
= r
312
, r
123
), so da zur vollst

andigen Bestimmung dieser Tensorkompo-
nenten nur zwei Mepr

aparate in unterschiedlichen 45
Æ
-Schnitten herangezo-
gen werden m

ussen (siehe Anhang B, transversale Meanordnung). F

ur die
durchgef

uhrten Messungen wurden ein f110g-Schnitt und ein f011g-Schnitt
mit den folgenden Kantenl

angen verwendet:
f110g-Schnitt f011g-Schnitt
[110] [

110] [001] [100] [011] [0

11]
10
 3
m 10
 3
m
6,839 8,133 4,152 6,365 7,117 10,265
In der polaren PSG mm2 der ferroelektrischen Tiefphase existieren jeweils 5
unabh

angige Tensorkomponenten:
~
Ek[100]
f
~
Ek[010]
f
~
Ek[001]
f
d
131
d
223
d
311
d
322
d
333
r
311
r
232
r
113
r
223
r
333
(5.3)
Eine Bestimmung der einzelnen Komponenten in der Tiefphase wird durch
die Ausbildung der ferroelastischen und ferroelektrischen Dom

anen verhin-
dert [66]. Bez

uglich einer Mittelung

uber Dom

anen mit antiparallel zuein-
ander ausgebildeter spontaner Polarisation sollten sich die piezoelektrischen
und elektrooptischen Eekte gegenseitig aufheben.
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Der f110g-Schnitt der tetragonalen Hochphase wird in der orthorhombischen
Tiefphase zum Hauptschnitt (f100g
f
). Der f011g-Schnitt hat bez

uglich des
neuen kristallphysikalischen Bezugssystems der Tiefphase f~e
f
g folgende Ori-
entierung: ~e
1
0
= [1

10]
f
, ~e
2
0
= [11
p
2]
f
, ~e
3
0
= [

1

1
p
2]
f
.
Der Auswertung der Messungen liegen Daten f

ur die thermische Ausdehnung

ij
[34] und Brechwerte n
i
mit deren Temperaturabh

angigkeit dn
i
=dT f

ur
 = 633  10
 9
m [93] zugrunde:

11

33
n
1
n
3
dn
1
=dT dn
3
=dT
10
 6
1=K bei 293K 10
 6
1=K
23; 47(21) 40; 69(2) 1; 50737 1; 46685  39; 4  25; 4
f110g-Pr

aparat, d
312
, r
123
Die hier vorgestellten Untersuchungen verwenden die Relativmemethode.
F

ur die Megleichung ergibt sich mit
~
Ek[001] in transversaler Meanordnung:
  = L
0
E
0
3

d
312
(n
3
  n
1
) 
1
2
r
123
n
1
3

(5.4)
Das Vorzeichen der Gleichung wird durch die Durchstrahlungsrichtung par-
allel L
0
([110] oder [

110], siehe Anhang B) bestimmt. Die Auswertung der
Phasenspr

unge  (siehe Abschnitt 5.1.1) setzt ein ideales Curie-Weiss-
Verhalten f

ur den piezoelektrischen KoeÆzienten d
312
voraus:
d
312
(T ) =
 1; 894
T   T
k
10
 9
h
m
V
i
mit T
k
= 121; 65K (5.5)
Die kritische Temperatur T
k
wird dabei aus dem Temperaturverlauf der Pha-
senspr

unge (T ) ermittelt. Mit dem Raumtemperaturwert d
312
(293K) =
 11; 04(4)10
 12
m=V kann dann Gleichung (5.5) bestimmt werden. Bezie-
hung (5.5) konnte durch einzelne Interferometermessungen zwischen 130K
und 210K im Rahmen der Megenauigkeit best

atigt werden.
Die Abbildung 5.5 zeigt den Temperaturverlauf des elektrooptischen KoeÆ-
zienten r
123
, der aus den gemessenen Phasenspr

ungen  mit Megleichung
(5.4) bestimmt wird. Zus

atzlich ist der durch Gleichung (5.5) vorgegebene
Verlauf von  d
312
(T ) eingezeichnet. Die Mekurven beziehen sich auf unter-
schiedliche Durchstrahlungsrichtungen: +
~
kk[

110] und ; 
~
kk[110]. Der
berechnete Fehler der einzelnen Mewerte (siehe Abschnitt 5.1.1) entspricht
der dargestellten Punktgr

oe. In der N

ahe der Phasenumwandlung wachsen
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Abbildung 5.5: Aus S

enarmont-Kompensatormessungen an einem KDP
f110g-Pr

aparat gewonnene Daten f

ur r
123
bei vorgegebenem d
312
  0
  1
  2
  3
  4
  5
  6
  7
  8
122 124 126 128 130 132 134
1/
r 1
23
 
in
 1
09
m
/V
Temperatur in K
−1/d312 vorgegeben
abkühlen
1/r123  abkühlen
aufheizen
Abbildung 5.6: Reziproke Darstellung von Abb. 5.5 zur Bestimmung der
Curie-Weiss-Konstanten
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die Mewerte von r
123
um 3 Gr

oenordnungen gegen

uber dem Raumtempe-
raturwert.
Die Abbildung 5.6 des reziprok dargestellten Verlaufs der Mekurven l

at
auch f

ur r
123
das ideale Curie-Weiss-Verhalten deutlich erkennen:
r
123
(T ) =
C
r
T   T
k
(5.6)
Die Curie-Weiss-Konstanten C
r
und kritischen Temperaturen T
k
f

ur die
einzelnen Mekurven sind in Tabelle 5.1 zusammengefat und mit Litera-
turwerten [31] verglichen. Der in Klammern angegebene Fehler bezieht sich
auf die letzte noch ber

ucksichtigte Stelle. Die Ergebnisse zeigen eine sehr gu-
te

Ubereinstimmung innerhalb ihrer Fehlerintervalle und werden durch die
Literaturwerte best

atigt.
C
r
T
k
r
123
(293K)
10
 9
Km=V K 10
 12
m=V
+ 1; 748(6) 121; 5(9) 10; 18(7)
 1; 742(6) 121; 8(7) 10; 16(6)
 1; 737(9) 121; 7(10) 10; 13(8)
Literatur [31] 1; 8 122 10; 3(1)
Tabelle 5.1: Ergebnisse aus Abb. 5.5 und 5.6 f

ur Gleichung (5.6)
Zus

atzlich kann noch der polarisationsoptische Tensor m
123
aus Beziehung
(3.9) bei bekanntem Curie-Weiss-Gesetz der relativen Dielektrizit

atskon-
stanten (2
33
(293K) = 21[33]; C
2 1
= 3400K) und mit gemessenem C
r
=
1; 742(6)  10
 9
Km=V, T
k
= 121; 65K bestimmt werden:
m
123
(T ) = 0; 0574(2)
m
2
C
(5.7)
Gleichung (5.7) zeigt die Temperaturunabh

angigkeit vonm
123
. Dies bedeutet,
da der Temperaturverlauf von r
123
durch 2
33
(T ) bestimmt wird.
In der ferroelektrischen Tiefphase liegen Dom

anen vor. Sie verursachen einen
Einbruch der Intensit

at I
n
des normierten Lock-In-Mesignals der sich sta-
bilisiert, so da die Mewerte wieder einen Kreis in der x; y-Darstellung be-
schreiben (siehe Abbildung 5.7). Das Einschalten der Spannung zeigt keinen
Phasensprung sondern einzig einen Intensit

atssprung mit konstantem Betrag.
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Abbildung 5.7: (x; y)-Lock-In-Werte aus S

enarmont-Kompensatormessung
in der Tiefphase (120,7K - 121,9K) an KDP f110g-Pr

aparat
f011g-Pr

aparat, d
123
, r
231
Die Megleichung der Relativmemethode ist mit
~
E
0
k[100] eine Beziehung
vom Typ (5.4):
  = L
0
E
0
1

d
123
(n
1
  n
0
3
) 
1
2
r
231
n
0
3
3

; n
0
3
=
1
s
1
2

1
n
2
1
+
1
n
2
3

(5.8)
Der Temperaturverlauf der Tensorkomponenten d
123
kann nicht wie im vorhe-
rigen Abschnitt aus einem idealenCurie-Weiss-Verhalten gefolgert werden,
so da zur Auswertung der Megleichung (5.8) dieAbsolutmemethode heran-
gezogen werden mu, die eine Trennung von d
123
und r
231
erlaubt (
~
E
0
k[100]):
Pol.k
~
E
0
:   = L
0
E
0
1
d
123
(n
1
  1) (5.9)
Pol. ?
~
E
0
:   = L
0
E
0
1

d
123
(n
0
3
  1) +
1
2
r
231
n
0
3
3

(5.10)
Die Gleichung (5.9) mit Polarisationsrichtung (Pol.) des eingestrahlten Lich-
tes parallel zur elektrischen Feldrichtung (~e
1
0
) wird zur Bestimmung von
d
123
(T ) herangezogen. Damit l

at sich dann aus Beziehung (5.10) oder (5.8)
r
231
(T ) berechnen.
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Abbildung 5.8: Aus Interferometermessungen an einem KDP f011g-Pr

aparat
beim Aufheizen gewonnene Daten f

ur d
123
und r
231
Die Abbildung 5.8 zeigt die Messungen mit der Absolutmethode, f

ur die das
Jamin-Interferometer (Abschnitt 2.2.2) eingesetzt wurde. Das Abgleichen
des Interferometers bei der Phasenumwandlung ist schwierig, so da im zu-
geh

origen Temperaturbereich nur wenige Mepunkte aufgenommen werden
konnten. Die piezoelektrische Komponente d
123
f

allt beim Aufheizen

uber die
Phasenumwandlung schnell ab. d
123
zeigt bei T = 135(1)K einen Vorzeichen-
wechsel. Folgende Funktion beschreibt das thermische Verhalten von d
123
in
der Hochphase:
d
123
(T ) =
9; 7(7)
T   121; 80(6)K
10
 12
h
m
V
i
  0; 79(5)  10
 12
h
m
V
i
(5.11)
Der Raumtemperaturwert von d
123
berechnet sich zu  0; 73(5)  10
 12
m=V
(Literatur [90]: 0; 65(2)  10
 12
m=V).
Im Gegensatz zu d
123
zeigt r
231
beim Aufheizen

uber die Phasenumwandlung
ein schnelles Anwachsen auf 13; 5(2)  10
 12
m=V und f

allt dann linear zum
Raumtemperaturwert von r
231
(293K) = 8; 89(5)  10
 12
m=V (Literatur [90]:
8; 6(2)  10
 12
m=V) ab.
Dieses Verhalten wird auch durch die Ergebnisse der S

enarmont-Kompen-
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Abbildung 5.9: Vergleich der Messungen aus Abb. 5.8 mit S

enarmont-
Kompensatormessungen am Phasen

ubergang des KDP-f011g-Pr

aparats
3
satormessungen aus Abbildung 5.9
3
an der Phasenumwandlung best

atigt.
Der Einu von d
123
auf die r
231
Tensorkomponente liegt hierbei aufgrund
des kleinen Faktors ((n
1
  n
0
3
)  0; 021) in der Megleichung (5.8) der Rela-
tivmethode innerhalb der eingezeichneten Fehlerintervalle.
Das Intensit

atssignal I
n
des Lock-Ins hat in der Tief- und in der Hochphase
ann

ahernd den gleichen Wert wie die x; y-Darstellung aus Abbildung 5.10
verdeutlicht. Beim Aufheizen aus der Tiefphase setzt 1; 30K vor der Phasen-
umwandlungstemperatur (T
k
= 122; 15(2)K) ein spiralf

ormiges Abnehmen
der Intensit

at ein. An der Phasenumwandlung springt die Intensit

at dann
wieder auf den urspr

unglichen Wert. Deswegen reicht die Betrachtung des
Phasenwinkels  sowohl in der Hoch- wie in der Tiefphase zur Auswertung
der Medaten aus.
F

ur die Interferometermessungen in der Tiefphase zeigt sich, da eine Tren-
nung der piezoelektrischen von den elektrooptischen Einugr

oen m

oglich
ist. So wird bei Polarisationsrichtung des eingestrahlten Lichtes parallel des
angelegten elektrischen Feldes (Pol.k
~
E
0
k[

110]
f
) die Gangunterschieds

ande-
rung   nur durch d
131
und d
223
bestimmt. Ist die Polarisationsrichtung des
3
nur jeder 2. Mewert der Kompensatormessungen ist eingezeichnet
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Abbildung 5.10: (x; y)-Lock-In-Werte der S

enarmont-Kompensatormes-
sung aus Abb. 5.9 am KDP-f011g-Pr

aparat beim Aufheizen
Lichtes senkrecht zu
~
E
0
, so sind zus

atzlich r
311
und r
232
zu beachten (siehe
Tabelle (5.3)). Mit der N

aherung n
f
1
 n
f
2
f

ur die Brechwerte der Tiefphase
und unter Verwendung der Brechwerte der Hochphase kann ein piezoelektri-
scher Wert d
f
in der Tiefphase aus den Interferometermessungen (Pol:k
~
E
0
)
abgesch

atzt werden:
d
f
= 8; 5(5)  10
 12
m=V
Damit l

at sich dann auch ein elektrooptischer Wert r
f
mit den anderen
Interferometermessungen (Pol: ?
~
E
0
) ermitteln (Abbildungen 5.8 und 5.9).
Der drastische Einbruch von r
f
in der Tiefphase kann auf die Ausbildung
der Dom

anen zur

uckgef

uhrt werden.

Uber idealverteilte Dom

anen mit un-
terschiedlicher spontaner Polarisation sollten r
f
und d
f
durch gemeinsames
Durchstrahlen zu Null gemittelt werden.
5.4.2 NH
4
H
2
PO
4
(ADP)
222

42m
148 K
Ammoniumdihydrogenphosphat (Abk

urzung: ADP) zeigt bei 148 K eine an-
tiferroelektrische Phasenumwandlung, die von 1. Ordnung ist [66],[69]. In der
Hochphase ist ADP isomorph zu KDP, so da auch hier zur vollst

andigen
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Bestimmung der piezoelektrischen und elektrooptischen Tensorkomponenten
zwei unterschiedliche 45
Æ
-Pr

aparate ausreichen. Die Kantenl

angen der ver-
wendeten f110g- und f101g-Schnitte sind in folgender Tabelle zusammenge-
fat:
f110g-Schnitt f011g-Schnitt
[110] [

110] [001] [101] [010] [

101]
10
 3
m 10
 3
m
9,347 5,846 4,292 6,373 4,407 7,047
Optische Untersuchungen in der Tiefphase k

onnen aufgrund der feinen irre-
parablen Zersplitterung des Kristallpr

aparates beim Phasen

ubergang nicht
durchgef

uhrt werden. Die Zerst

orung des Pr

aparates setzt f

ur Temperaturen
kleiner als 147K ein.
F

ur die Auswertung der Messungen werden folgende Daten verwendet, wobei
auch die quadratische thermische Ausdehnung 
ij
[34] ber

ucksichtigt wird:

11

33

11

33
n
1
n
3
dn
1
=dT dn
3
=dT
10
 6
1=K 10
 9
1=K bei 293K 10
 6
1=K
33; 38(4) 4; 21(4) 50(2)  36(1) 1; 52195 1; 47727  50; 8 0
nach [34] nach [93],  = 633  10
 9
m
Au

allig ist die extrem anisotrope Temperaturabh

angigkeit der Brechwerte
(dn
1
=dT , dn
3
=dT ), die auch die beobachtete sehr schnelle

Anderung der Dop-
pelbrechung (n
1
 n
3
) mit der Temperatur erkl

art. F

ur ein z

ugiges Durchfah-
ren eines groen Temperaturbereichs sind deshalb die im folgenden vorgestell-
ten Interferometermessungen der Methode des S

enarmont-Kompensators
vorzuziehen.
f110g-Pr

aparat, d
312
, r
123
Zur Bestimmung der d
312
und r
123
Komponenten wird das elektrische Feld
(
~
E
0
) parallel der [001]-Richtung angelegt und das f110g-Pr

aparat senkrecht
(transversale Meanordnung) dazu durchstrahlt. Die Abbildung 5.11 zeigt
die beiden Interferometermereihen. Aus dem Datensatz, in der die Pola-
risationsrichtung des eingestrahlten Lichtes parallel zum elektrischen Feld
(Pol.k
~
E
0
) ist, wird mit der zugeh

origen Megleichung vom Typ (5.9) die d
312
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Abbildung 5.11: Aus Interferometermessungen an ADP f110g-Pr

aparaten
beim Aufheizen gewonnene Daten f

ur d
312
und r
123
, f(n
1
) =
1
2
n
3
1
=(n
1
  1)
Komponente bestimmt. Aus dem zweiten Datensatz mit Polarisationsrich-
tung des Lichtes senkrecht zur E-Feldrichtung (Pol. ?
~
E) f

uhrt die Meglei-
chung vom Typ (5.10) zur direkten Bestimmung von
d
312
+ f(n
1
)r
123
mit f(n) =
1
2
n
3
=(n  1):
Die Medaten k

onnen mit folgenden Gleichungen n

aherungsweise beschrie-
ben werden:
 d
312
(T ) =
2; 3(1)  10
3
T   84(3)
+10; 8(5)
d
312
+ f(n
1
)r
123
=  0; 013(1)T + 5; 3(1)
r
123
(T ) =
0; 62(2)  10
3
T   92(2)
+ 5; 1(1)
9
>
>
>
>
=
>
>
>
>
;
10
 12
h
m
V
i
Die Gleichungen f

ur d
312
(T ) und r
123
(T ) zeigen eine groe Abweichung der
Curie-Weiss-Temperaturen (84(3)K bzw. 92(2)K) von der Phasen

uber-
gangstemperatur bei 148K. Die Meergebnisse stimmen innerhalb der Feh-
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lerintervalle mit den Literaturdaten [90], [30]

uberein:
d
312
r
123
10
 12
m=V
bei 173K bei 293K bei 173K bei 293K
 36; 5(15)  22; 9(5) 12; 7(3) 8; 2(2)
Literatur [30] 34; 5 23; 8(12) 13; 3(3) 7; 7(3)
Die Berechnung von m
123
(T ) nach Gleichung (3.9) unter Verwendung der
temperaturabh

angigen dielektrischen Konstanten 2
33
(T ) = 7; 0 + 2; 67 
10
3
K=(T + 14K) [90] f

uhrt zu:
m
123
(T ) = 0; 096
(T + 30K)(T + 14K)
(T + 460K)(T  90K)
m
2
C
(5.12)
Diese Gleichung zeigt eine Temperaturabh

angigkeit von m
123
im Gegensatz
zu dem konstanten m
123
-Wert von KDP, so da das Temperaturverhalten
von r
123
(T ) nicht ausschlielich von 2
33
(T ) bestimmt wird.
f011g-Pr

aparat, d
123
, r
231
Die Vorgehensweise zur Berechnung der in Abbildung 5.12 dargestellten Me-
werte d
123
(T ) und r
231
(T ) aus den Interferometerdaten geschieht analog den
KDP Messungen (siehe 5.4.1). Die d
123
-Komponente zeigt einen ann

ahernd
linearen Temperaturverlauf:
d
123
(T ) =  0; 0284(4)T + 0; 93(2)
r
231
(T ) = 0; 7(1)  10
 3
T
2
  0; 12(2)T + 24; 5(8)
9
=
;
10
 12
h
m
V
i
(5.13)
Mit der Beziehung f

ur d
123
lassen sich aus den Medaten die r
231
-Komponen-
ten berechnen. Ein Vergleich der Raumtemperaturwerte (293K) mit den Li-
teraturdaten zeigt folgende Tabelle:
d
123
r
231
bei 293K 10
 12
m=V
0; 36(2) 22; 4(9)
Literatur [90] 0; 88 23; 4(3)
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5.4.3 Bemerkungen
Die Raumtemperaturwerte der gemessenen elektrooptischen Konstanten sind
im Vergleich mit denen der d
SHG
-Tensorkomponenten (Literaturwerte [33])
um mehr als eine Gr

oenordnung gr

oer:
r
123
r
231
d
SHG
312
d
SHG
123
bei  = 633  10
 9
m bei  = 1064  10
 9
m
10
 12
m=V
KDP 10;16(6) 8;89(5) 0;39(1) 0;39(2)
ADP 8;3(2) 22;4(9) 0;47 0;47
Weil die d
SHG
-Komponenten

uber Gleichung (3.7) ungef

ahr dem elektroni-
schen Anteil r
e
der elektrooptischen Konstanten entsprechen, kann gefolgert
werden, da der elektrooptische Gesamteekt haupts

achlich durch seinen io-
nischen Anteil r
ion
bestimmt wird (siehe Gleichung (3.1)):
r
e
ijk
 r
ion
ijk
) r
"
ijk
= r
ion
ijk
Shih undYariv [25] berechnen die Raumtemperaturwerte f

ur r
123
unter Ver-
wendung von Bindungssuszeptibilit

aten nach Gleichung (3.17). Dabei zeigt
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sich, da die Ber

ucksichtigung nur der P O-Bindungen in den [PO
4
]-Tetra-
edern f

ur die Bestimmung ausreichend ist. Diese Betrachtungsweise f

uhrt zu
folgender Beziehung:
r
"
123
=
2
"
33
 n
2
3
n
4
1
2; 47  10
 12
m
V
(5.14)
Die mit dieser Gleichung berechneten Konstanten f

ur KDP, deuteriertes
DKDP und ADP liefern eine gute

Ubereinstimmung mit den bei Raum-
temperatur gemessenen Werten [25] (maximal 10% Abweichung bei DKDP).
Die Gleichung (5.14) zeigt

ahnlich wie Beziehung (3.9) unter Beachtung von
(5.7) die enge Verkn

upfung zwischen elektrooptischem und dielektrischem
Verhalten.
In KDP ergibt das Einsetzen der Temperaturabh

angigkeit von 2
33
(siehe
vor Gleichung (5.7)) und das Vernachl

assigen von n
2
3
in der N

ahe der Pha-
senumwandlung eine Curie-Weiss-Konstante f

ur r
"
123
von C
r
= 1; 71(1) 
10
 9
Km=V, die mit den Werten aus Tabelle 5.1 von z.B. 1; 742(6)10
 9
Km=V
f

ur r
123
vergleichbar ist. Die entsprechende Berechnung in ADP, wo das
Verh

altnis zwischen r
123
und (2
33
 1) temperaturabh

angig ist (siehe Glei-
chung (5.12)), f

uhrt nur zu einer schlechten Beschreibung des gemessenen
Temperaturverlaufs von r
123
.
Das Auftreten einer spontanen Polarisation in ~e
3
-Richtung in der Tiefphase
f

uhrt zum Divergieren der dielektrischen Konstanten 2
33
bei der Phasen-
umwandlung (2
33
! 1) [12], [69]. Dies kann durch das Weichwerden eines
optischen Phonons (siehe Abschnitt 4.3) begr

undet werden, dessen Frequenz
!
s

uber die Lyddane-Sachs-Teller-Relation mit 2
33
in Beziehung steht
(!
2
s
 1= 2
33
) [12]. Eine Taylorentwicklung der freien Energiedichte
^
F nach
der Polarisation P kann entsprechend der Entwicklung der freien Enthal-
pie nach  (Gleichung (4.3)) unter Ber

ucksichtigung des feldabh

angigen li-
nearen Terms ( EP ) durchgef

uhrt werden. Die erste Minimumbedingung
(@
^
F=@P = 0) f

uhrt zu [12]:
E =
^
A(T )P +
^
B(T )P
3
+
^
C(T )P
5
+   
Der Vorfaktor
^
A(T ) des linearen Terms kann direkt mit einer reziproken
elektrischen Suszeptibilit

at identiziert werden. Aufgrund der gleichen Ar-
gumentation wie in Abschnitt 4.1 kann
^
A(T ) gleich a^(T  T
c
) gesetzt werden
und es ergibt sich das ideale Curie-Weiss-Verhalten f

ur 2
33
:
2
33
 1 =
C
2 1
T   T
c
68 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE
5.5 SiO
2
, -Quarz
32 622
846,5 K
Die Untersuchung der Phasenumwandlung von Quarz hat eine lange Traditi-
on [43]. Quarz liegt in der Tiefphase (-Phase) in der trigonalen PSG 32 vor
und geht bei 846,5K in die hexagonale PSG 622 der Hochphase (-Phase)

uber. In dem schmalen Temperaturbereich von 1,8K unterhalb der

Uber-
gangstemperatur liegt eine inkommensurable Zwischenphase vor [41], [46].
Die Phasenumwandlung ist von displazivem-(rotativem-)Typ. In einer einfa-
chen Modellvorstellung kann die Struktur als aus eckenverkn

upften starren
[SiO
4
]-Tetraedern bestehend angesehen werden, die in der -Phase bezogen
auf die Anordnung in der -Phase gegeneinander verdreht sind. Der Dreh-
winkel  der Tetraeder um die zweiz

ahlige-Achse in der PSG 32 wird als
Ordnungsparameter  angesehen [42], [47]. Der Phasen

ubergang ist von 1.
Ordnung [43].
F

ur -Quarz mit PSG 32 sind jeweils zwei unabh

angige piezoelektrische und
elektrooptische Tensorkomponenten zu bestimmen, die sich f

ur -Quarz mit
PSG 622 auf jeweils eine Komponente reduzieren. Zur unabh

angigen Messung
dieser Komponenten reichen die angegebenen Pr

aparat-Schnitte aus (siehe
Anhang B):
Pr

aparat f100g-Schnitt f101g-Schnitt
PSG 32
d
111
=  d
122
=  d
212
r
111
=  r
221
=  r
122
d
123
=  d
231
r
231
=  r
312
PSG 622  
d
123
=  d
231
r
231
=  r
312
Die untersuchten Pr

aparate wurden aus einem hydrothermal gez

uchteten, op-
tisch rechtsdrehenden Quarz-Einkristall geschnitten: F

ur die durchgef

uhrten
Messungen wurden jeweils zwei f100g-Schnitte (Hauptschnitt) und f101g-
Schnitte mit folgenden Kantenl

angen pr

apariert:
Nr. f100g-Schnitt f101g-Schnitt
[100] [010] [001] [10

1] [010] [101]
10
 3
m 10
 3
m
I 6,075 11,644 10,308 7,195 5,232 8,240
II 6,407 12,328 10,288 7,196 5,086 8,239
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Bei der Messung ist zu beachten, da Quarz, der aus der Hochphase ab-
gek

uhlt wird, in der Tiefphase nach dem Dauphin

eer Gesetz verzwillingt
vorliegt [39], [40]. Die dadurch entstandenen Dom

anen lassen sich gem

a ei-
ner zweiz

ahligen Drehung um die 3-z

ahlige Achse der PSG 32 ineinander

uberf

uhren, so da d
111
und r
111
im Mittel gleich Null bleiben.
Der Auswertung der Messungen liegen Daten der temperaturabh

angigen
thermischen Ausdehnung 
ii
(T ) der Brechwerte n
i
und deren linearer Tem-
peraturabh

angigkeit dn
i
=dT zugrunde. 
11
(T ), 
33
(T ) basieren auf der von
Kihara [44] r

ontgenograsch untersuchten Temperaturabh

angigkeit der Git-
terkonstanten, die durch Carpenter et al. [45] best

atigt wird.

11
(T ) = 0; 51(1)

848; 3(2)  T

 0;574(8)
 10
 3
1=K

33
(T ) = 0; 25(2)

847(1)   T

 0;546(14)
 10
 3
1=K
n
1
n
3
dn
1
=dT dn
3
=dT
bei 293K 10
 6
1=K
1; 542648 1; 551704  5; 49  6; 53
nach [93],  = 633  10
 9
m
Wegen der geringen Gr

oe der elektrooptischen und elektrostriktiven Ten-
sorkomponenten von Quarz, wird das Jamin-Interferometer f

ur die im wei-
teren beschriebenen Messungen eingesetzt. Beim

Uberschreiten der Phasen-
umwandlung

andert sich das Interferenzstreifenmuster drastisch und in der
Hoch- (-) Phase konnten keine Messungen mehr aufgrund des schlechten
Interferenzbildes durchgef

uhrt werden. Auerdem werden die Interferome-
termessungen bei hohen Temperaturen (> 650K) durch Luft-Konvektion im
Ofen erschwert. Die im Ofen gemessenen Temperaturen wurden mit Bezie-
hung (5.2) korrigiert unter Verwendung der in der Literatur [43] angegebenen
Phasenumwandlungstemperatur von Quarz (T
k
= 846; 5K, siehe Abschnitt
5.3.2).
5.5.1 f100g-Pr

aparat, d
111
, r
111
Die Megleichungen der Absolutmemethode ergeben sich bei Verwendung
des Hauptschnittes (f100g-Pr

aparat) mit
~
E
0
k[100] und Durchstrahlungsrich-
tung L
0
k[010] zu (siehe Anhang B):
Pol.k
~
E
0
:   =  L
0
E
0
1

d
111
(n
1
  1) +
1
2
r
111
n
1
3

(5.15)
Pol. ?
~
E
0
:   =  L
0
E
0
1
d
111
(n
3
  1) (5.16)
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Aus Gleichung 5.16 kann direkt die d
111
-Komponente bestimmt werden. Die
Abbildung 5.13 zeigt die interferometrisch erzielten Ergebnisse im Vergleich
mit den Literaturdaten [35], die aus kapazitiven Messungen an Quarzst

aben
in der N

ahe der Resonanzfrequenzen bestimmt wurden.
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
1,6
1,7
1,8
1,9
2,0
2,1
2,2
2,3
2,4
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
d 1
11
 
in
 1
0−
12
 
m
/V
Temperatur in K
Präparat I
Präparat II
Literatur
Abbildung 5.13: d
111
(T ) aus Interferometermessungen an f100g-Pr

aparaten
I, II von Quarz und Literaturdaten [35]
Folgende Funktion mit kritischem Exponenten e und

Ubergangstemperatur
T
k
kann an den Temperaturverlauf der Medaten angepat werden:
d
111
(T ) = c+ v(T
k
  T )
e
f

ur T  T
k
(5.17)
F

ur eine Beschreibung im Rahmen eines Phasen

ubergangs 1. Ordnung ist
c 6= 0 und entsprechend d
111
(T
k
) 6= 0. Dagegen f

uhrt die Wahl von c = 0 mit
d
111
(T
k
) = 0 auf einen Phasen

ubergang 2. Ordnung.
c v e T
k

p
N d
111
(293K)
10
 12
m=V K 10
 15
m=V 10
 12
m=V
2.Ord : 0 1; 181(9) 0; 107(1) 845; 7(4) 48; 6 2; 315(20)
1.Ord : 0;74(1) 0; 550(5) 1=6 843; 3(3) 47; 9 2; 320(19)
1.Ord : 1;350(7) 0; 121(1) 1=3 840; 0(2) 52; 0 2; 340(21)
Literatur [38] 2; 31(1)
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Diese Tabelle zeigt die Ergebnisse unterschiedlicher Anpassung von Funkti-
on (5.17) an die Mewerte. In den beiden Anpassungen 1. Ordnung ist der
kritische Exponent e zu 1=6 bzw. 1=3 festgelegt worden.  ist die Standard-
abweichung und N die Anzahl der Mewerte. Die Raumtemperaturwerte, die
aus den Anpassungen von d
111
(T ) berechnet wurden, stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen mit dem Literaturwert

uberein.
Ein Vergleich der Standardabweichungen der Einzelmessungen (
p
N) zeigt,
da aus diesen Anpassungen eine eindeutige Entscheidung, ob die Phasen-
umwandlung von 1. Ordnung oder von 2. Ordnung ist, nicht m

oglich ist. Eine
Anpassung des kritischen Exponenten im Falle c 6= 0 (1. Ordnung) f

uhrte zu
keiner Verbesserung der Standardabweichung der Einzelmessung gegen

uber
der Wahl von e = 1=6.
Das Temperaturverhalten des Ordnungsparameters  wird mit einem kriti-
schen Exponenten von 1=3 beschrieben [43]. Mit diesem Exponenten (e =
1=3) gelingt eine Anpassung von d
111
(T ) an die Mewerte schlechter als mit
e = 1=6 (Vergleiche 
p
N).
Die Bestimmung der r
111
-Komponente aus Messungen mit Polarisationsrich-
tung parallel der E
0
-Feldrichtung (Pol.k
~
E
0
) mit Gleichung (5.15) setzt die
Kenntnis des Temperaturverlaufs der d
111
-Komponente voraus. Dazu wird
die Funktion d
111
(T ) nach Gleichung (5.17) mit den Parametern c = 0, v, e,
T
k
f

ur eine Beschreibung eines Phasen

ubergangs 2. Ordnung herangezogen.
Der Temperaturverlauf der r
111
-Komponenten kann auch mit Funktionen des
Typs (5.17) beschrieben werden:
r
111
(T ) = c+ v(T
k
  T )
e
f

ur T  T
k
(5.18)
c v e T
k

p
N r
111
(293K)
10
 12
m=V
K 10
 15
m=V
10
 12
m=V
2.Ord: 0  0;192(2) 0; 148(2) 854; 8(9) 7; 69  0; 491(10)
1.Ord:  0; 051(5)  0;153(2) 1=6 853(1) 7; 68  0; 491(10)
1.Ord:  0; 259(1)  0;0284(2) 1=3 837; 3(2) 8; 15  0; 491(10)
Literatur [38]  0; 481(8)
Die Anpassungen zeigen ein

ahnliches Verhalten wie f

ur d
111
(T ) nach Glei-
chung (5.17). Die aus den Anpassungen berechneten Raumtemperaturwerte
stimmen mit dem Literaturwert innerhalb der Fehlergrenzen

uberein.
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Abbildung 5.14: r
111
(T ) aus Interferometermessungen an f100g-Pr

aparaten
I, II von Quarz unter Verwendung von d
111
(T )
5.5.2 f101g-Pr

aparat, d
123
, r
231
Die Megleichungen der Absolutmemethode ergeben sich bei Verwendung
des f101g-Schnittes mit
~
E
0
k[010] und Durchstrahlungsrichtung L
0
k[101]( )
bzw. L
0
k[10

1](+) zu (siehe Anhang B):
Pol.k
~
E
0
:   = L
0
E
0
1
d
123
(n
2
  1) (5.19)
Pol. ?
~
E
0
:   = L
0
E
0
1

d
123
(n
0
1
  1) +
1
2
r
231
n
0
1
3

(5.20)
mit n
0
1
= 1=
q
0; 5 (1=n
2
1
+ 1=n
2
3
)
Die Meergebnisse f

ur d
123
und r
231
sind in Abbildung 5.15 dargestellt. Zur
Berechnung von r
231
aus den Medaten mit Gleichung (5.20) wurde an die
mit Gleichung (5.19) bestimmten d
123
-Werte folgende Funktion angepat:
d
123
(T ) = v
2
T
2
+ v
1
T + v
0
mit den Variablen:
(5.21)
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Abbildung 5.15: d
123
(T ), r
231
(T ) aus Interferometermessungen an f101g-
Pr

aparaten I, II von Quarz und Literaturdaten [35]
v
2
v
1
v
0
gemessen
Literatur
nach [38]
[10
 12
m=V] 10
 6
1=K
2
10
 3
1=K 10
 12
m=V (T = 293K)
d
123
(T )  1; 54(5) 0; 72(6)  0; 45(2)  0; 374(19)  0; 369(13)
r
231
(T ) 0 0; 053(7)  0; 232(4)  0; 217(13)  0; 235(10)
Die Abbildung 5.15 zeigt die sehr gute

Ubereinstimmung der gemessenen
d
123
-Werte mit den Literaturdaten [35]. Auch die aus der Anpassung berech-
neten Raumtemperaturwerte d
123
(293K) und r
231
(293K) stimmen mit den
Angaben aus [38] innerhalb der Fehlergrenzen

uberein.
5.5.3 Bemerkungen
Die r
111
-Komponente ist in Quarz von gleicher Gr

oenordnung, wie der d
SHG
111
-
Wert: d
SHG
111
= 0; 3  10
 12
m=V [93]. Unter Beachtung der Beziehung (3.7)
zwischen elektronischem Anteil r
e
111
der elektrooptischen Komponente und
d
SHG
111
kann geschlossen werden, da r
e
111
das Verhalten der r
111
-Komponente
nach Gleichung (3.1) in Quarz entscheidend mitbestimmt.
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Crane und Bergman [37] stellen aus geometrischen

Uberlegungen mit Hilfe
der Hyperpolarisierbarkeiten 
kij
(siehe Abschnitt 3.2) der Si O-Bindungen
im [SiO
4
]-Tetraeder folgende Beziehungen zwischen Drehwinkel  der Tetra-
eder um die zweiz

ahlige Achse und den d
SHG
-KoeÆzienten auf:
d
SHG
111
 sin(2) sin(2)(
333
  3
311
)
d
SHG
123
 (cos
2
() cos
2
() + sin
2
() sin
2
() 
1
3
)
123
(5.22)
 ist der halbe Winkel, den zwei gegen

uberliegende Kanten des Tetraeders
einschlieen (idealer Tetraeder:  = 45
Æ
, Quarz:   44; 5
Æ
). Die Gleichungen
(5.22) zeigen f

ur d
SHG
111
in erster N

aherung eine lineare Beziehung zu , woge-
gen d
SHG
123
fast unabh

angig von  sein sollte (cos
2
  sin
2
). Dies kann zur
Erkl

arung der Konstanz der r
231
-Komponente in Abbildung 5.15

uber einen
groen Temperaturbereich dienen und zeigt, da die Annahme von starren
Tetraedern in diesem Zusammenhang eine gute N

aherung bildet.
Bachheimer und Dolino [36] passen an die d
SHG
111
-Mewerte Funktionen
vom Typ (5.18) mit kritischem Exponent von 1/3 (296K-846K) und 1/6
(690K-846K) f

ur unterschiedliche Temperaturbereiche an. Die hier pr

asen-
tierten Messungen in Abbildung 5.14 f

ur r
111
(T ) und d
111
(T ) tendieren
st

arker zu einem kritischen Exponenten von 1/6. Dieser Exponent unterschei-
det sich von dem kritischen Exponenten des Ordnungsparameters (  )
von 1/3, der in der Literatur [43] angegeben wird.
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5.6 (NH
4
)
9
[Cu(S
2
O
3
)
4
]Br
2
(komplexes Thiosulfat)
222

42m
165 K
Das Ammonium-tetrathiosulfatocuprat-bromid geh

ort zur Familie der kom-
plexen Thiosulfate (A
9
[B(S
2
O
3
)
4
]X
2
mit A = NH
4
;K;Rb; B = Cu;Ag;
X = Cl;Br; I; SCN, [48]), die von Bohaty [49] und Held [50] in groen Ein-
kristallen von optischer Qualit

at gez

uchtet und sowohl strukturell wie auch
kristallphysikalisch untersucht wurden. Dieses komplexe Thiosulfat erf

ahrt
bei 165K eine rein ferroelastische Phasenumwandlung. In der Tiefphase mit
orthorhombischer PSG 222 hat der Kristall jeweils drei unabh

angige pie-
zoelektrische und elektrooptische Tensorkomponenten: d
123
, d
231
, d
312
und
r
231
, r
312
, r
123
. In der bei Raumtemperatur stabilen tetragonalen PSG

42m
der Hochphase existieren wie bei KDP (siehe Abschnitt 5.4.1) jeweils zwei
unabh

angige Tensorkomponenten (d
123
= d
213
, d
312
und r
231
= r
132
, r
123
).
F

ur deren vollst

andige Bestimmung reichen ein f110g-Schnitt und ein f011g-
Schnitt aus:
f110g-Schnitt f011g-Schnitt
[110] [

110] [001] [100] [011] [0

11]
10
 3
m 10
 3
m
7,912 6,790 5,866 6,821 8,039 8,076
Das kristallphysikalische Bezugssystem der Tiefphase f

allt hierbei mit dem
Bezugssystem der Hochphase zusammen. Es ist aber die Ausbildung der fer-
roelastischen Dom

anen zu beachten, die sich mittels einer 4-z

ahligen Drehung
ineinander

uberf

uhren lassen [50].
Der Auswertung der Messungen liegen folgende Daten f

ur die thermische
Ausdehnung 
ii
[51] und die Brechwerte n
i
bei Raumtemperatur [84] zu-
grunde:

11

33
n
1
n
3
10
 6
1=K bei 293K
18; 66(1) 33; 69(2) 1; 6748(5) 1; 6363(5)
 = 633  10
 9
m
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5.6.1 f110g-Pr

aparat, dn
1
=dT, dn
3
=dT
Die beobachteten Interferenzstreifen des Jamin-Interferometers

andern ih-
ren Charakter auch beim Aufheizen

uber die Phasenumwandlung hinweg
nicht. Deshalb eignet sich das in Abschnitt 5.2 beschriebene einfache Me-
verfahren f

ur die Bestimmung des bisher unbekannten Temperaturverlaufs
der Brechwerte. In der Tiefphase ist zus

atzlich dem Interferenzstreifenmu-
ster ein feineres Beugungsstreifenmuster gleicher Orientierung

uberlagert.
Dieses feine Beugungsstreifenmuster entsteht durch Lichtbeugung an den
(110)- bzw. (

110)-Dom

anenw

anden [50], [86] und sollte, weil es sich durch
Temperatur

anderungen nicht verschiebt, die Messungen nicht beeinussen.
Die Auswertung des direkten Beugungsbildes liefert eine Absch

atzung der
Dom

anenbreite zu 40  10
 6
m bei 127K.
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Abbildung 5.16: TemperaturkoeÆzienten der Brechwerte des komplexen
Thiosulfates, mit dem Interferometer beim Aufheizen am f110g-Pr

aparat
gemessen
In Abbildung 5.16 sind die TemperaturkoeÆzienten der Brechwerte dn
1
=dT
und dn
3
=dT aufgetragen. Der Einu der Phasenumwandlung ist deutlich zu
erkennen, wobei die Verschiebung der Umwandlungstemperatur auf das rela-
tiv schnelle Aufheizen (0,03-0,05 K/s) zur

uckzuf

uhren ist. An die Mewerte
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k

onnen n

aherungsweise Kurven der Form:
dn
dT
(T ) =
(
v
 
(T
k
  T )
e
 
f

ur T < T
k
v
+
(T   T
k
)
e
+
f

ur T > T
k
(5.23)
angepat werden. Tabelle 5.2 fat die Vorfaktoren v
 
, v
+
und Exponenten
e
 
, e
+
f

ur die TemperaturkoeÆzienten der Brechwerte zusammen.
T < T
k
T > T
k
v
 
e
 
T
k
v
+
e
+
T
k
10
 6
1=K K 10
 6
1=K K
dn
1
=dT  21; 4(2) 0; 0542(4) 170  21; 5(3) 0; 0474(4) 170
dn
3
=dT  31; 8(2)  0; 0437(3) 165  30; 6(3)  0; 0655(4) 170
Tabelle 5.2: Vorfaktoren v

und Exponenten e

der Funktionen (5.23)
Eine zus

atzliche Messung des Temperaturverlaufs der Doppelbrechung (n
1
 
n
3
)(T ) mit dem S

enarmont-Kompensator wird zum Vergleich herangezo-
gen und ist in Abbildung 5.17 auch in dierentieller Form d(n
1
  n
3
)(T )=dT
dargestellt. Um die mit Interferometermessungen aus Abbildung 5.16 gewon-
nenen Funktionen des Typs (5.23) mit (n
1
  n
3
)(T ) vergleichen zu k

onnen,
m

ussen diese Funktionen integriert werden:
n(T ) =
(
n(293K) + c
i
 
+ v
i
 
(T
k
  T )
e
i
 
f

ur T < T
k
n(293K) + c
i
+
+ v
i
+
(T   T
k
)
e
i
+
f

ur T > T
k
(5.24)
Hierbei ist n(293K) der Brechwert bei Raumtemperatur. Die Integrationskon-
stanten c
i
 
, c
i
+
werden so gew

ahlt, da die Brechwertdierenz an der Phasen-
umwandlung (in Abbildung 5.17 mit Pfeil markiert) n
1
(164; 7K) n
3
(164; 7K)
der Doppelbrechung (n
1
  n
3
)(164; 7K) entsprechen.
T < T
k
T > T
k
c
i
 
v
i
 
e
i
 
c
i
+
v
i
+
e
i
+
10
 6
10
 6
1=K 10
 6
10
 6
1=K
n
1
(T ) 3312 20; 33 1; 0542 3312  20; 53 1; 0474
n
3
(T ) 3048 33; 23 0; 9563 3048  32; 74 0; 9345
Beide Diagramme aus Abbildung 5.17 zeigen in der Hochphase eine sehr
gute

Ubereinstimmung zwischen den aus Interferometermessungen gewon-
nenen Dierenzfunktionen n
1
(T )   n
3
(T ) und dn
1
=dT   dn
3
=dT mit den
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Abbildung 5.17: Vergleich der Ergebnisse aus Abb. 5.16 mit S

enarmont-
Kompensatormessungen der Doppelbrechung des komplexen Thiosulfates am
f110g-Pr

aparat beim Abk

uhlen (nur jeder 40. Mewert der Kompensator-
messungen ist eingezeichnet)
S

enarmont-Kompensatormessungen f

ur (n
1
  n
3
)(T ) und d(n
1
  n
3
)=dT .
Sogar die Lage T
s
der Scheitelpunkte, ab dem die Brechwertdierenz (n
1
 
n
3
)(T ) wieder geringer wird, stimmen gut

uberein (T
s
(Interferometer)=188K,
T
s
(Kompensator)=191K). Dagegen ist die

Ubereinstimmung in der Tiefphase
nur tendenziell gegeben. Eine Begr

undung daf

ur liegt in den wenigen Meda-
ten der Interferometermessungen, die zur Anpassung der Funktionen dn
1
=dT
und dn
3
=dT herangezogen werden.
Auerdem ist zu beachten, da in der Tiefphase (orthorhombische PSG) die
Brechwerte n
1
und n
2
unterschieden werden m

ussen. Aufgrund der Pr

aparat-
orientierung kann aber nur n
0
1
= 1=
p
0; 5(1=n
2
1
+ 1=n
2
2
) bestimmt werden.
Eine lineare N

aherung der Temperaturabh

angigkeit der Brechwerte, die f

ur
die Bestimmungen des Temperaturverlaufs der piezoelektrischen und elektro-
optischen Tensorkomponenten ausreichend ist, l

at sich aus Abbildung 5.16
ablesen:
n
1
(T ) = 1; 6748(5)  27(1)  10
 6
1
K
T
n
3
(T ) = 1; 6363(5)  23(1)  10
 6
1
K
T
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5.6.2 f110g-Pr

aparat, d
312
, r
123
Die Abbildung 5.18 zeigt die mit dem Jamin-Interferometer erzielten Ergeb-
nisse f

ur das f110g-Pr

aparat des komplexen Thiosulfates.
-10
-8
-6
-4
-2
0
2
4
140 160 180 200 220 240 260 280 300
d 3
12
,
 
r 1
23
 
in
 1
0-
12
 
m
/V
Temperatur in K
d312
d312 + f(n1) r123
r123
Abbildung 5.18: Interferometermessungen am f110g-Pr

aparat des komplexen
Thiosulfates beim Aufheizen, f(n
1
) =
1
2
n
3
1
=(n
1
  1)
Die Mereihe, bei der das Licht in Richtung des elektrischen Feldes polarisiert
ist (Pol.k
~
E
0
k[001]), erm

oglicht aus der Megleichung vom Typ (5.9) die direk-
te Bestimmung der d
312
-Komponente. Wird das Licht mit der Polarisations-
richtung senkrecht zum
~
E
0
-Feld eingestrahlt (Pol. ?
~
E
0
), ergibt sich entspre-
chend (5.10) das in Abbildung 5.18 dargestellte zweite Meergebnis, das eine
Linearkombination von d
312
und r
123
ist. Der Temperaturverlauf der Daten-
punkte der beiden Mereihen kann in der Tiefphase und der Hochphase mit
Gleichungen von folgendem Typ beschrieben werden f(n
1
) =
1
2
n
3
1
=(n
1
  1):
d
312
(T )
d
312
(T ) + f(n
1
)r
123
(T )
r
123
9
=
;
= v
3
T
3
+ v
2
T
2
+ v
1
T + v
0
(5.25)
Unter Verwendung der Funktion f

ur d
312
(T ) l

at sich aus der zweiten Merei-
he r
123
(T ) bestimmen. Die r
123
(T )-Funktion kann auch mit einer Potenzreihe
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beschrieben werden. Die KoeÆzienten v
i
sind in der sich anschlieenden Ta-
belle aufgef

uhrt.
v
3
v
2
v
1
v
0
[10
 12
m=V] 10
 6
1=K
3
10
 3
1=K
2
1=K
d
312
d
312
+ f(n
1
)r
123
r
123
T < T
k
0
0
0
0; 43(7)
0
0
 0;10(2)
0;070(2)
0;012(1)
8(1)
 19; 7(3)
 5; 1(1)
d
312
d
312
+ f(n
1
)r
123
r
123
T > T
k
0
1; 6(2)
0; 26(6)
0;023(3)
 1;3(1)
 0;24(4)
 0;017(2)
0;39(2)
0;081(9)
5; 2(2)
 44(2)
 11; 3(7)
Mit diesen Funktionen berechnen sich die Raumtemperaturwerte von d
312
und r
123
zu:
d
312
r
123
bei 293K 10
 12
m=V
2; 08(6)  1; 54(4)
Literatur [49] 2; 22(3)  1; 46(5)
Die Abbildung 5.18 zeigt eine Verschiebung der Phasenumwandlungstempe-
ratur von 165K auf etwa 170K, die durch den relativ schnellen Aufheizvor-
gang zu erkl

aren ist (Vergleiche Abb. 5.16).
In der orthorhombischen Tiefphase liegen Dom

anen vor, die bezogen auf ih-
re Orientierung im Pr

aparat in unterschiedlichen Richtungen durchstrahlt
werden. So wird die eine Dom

anenart parallel ~e
1
0
(k[110]) und die ande-
re Dom

anenart parallel ~e
2
0
(k[

110]) durchstrahlt. In die zugeh

origen Me-
gleichungen (siehe Anhang B) gehen die zu bestimmenden d
f
312
- und r
f
123
-
Komponenten jeweils mit verschiedenem Vorzeichen f

ur die unterschiedli-
chen Dom

anenarten ein. Das bedeutet bei einer idealen Mittelung

uber alle
Dom

anen, da sowohl d
f
312
als auch r
f
123
gleich Null sein m

ussen.
Die Messungen aus Abbildung 5.18 zeigen in der Tiefphase aber noch deut-
liche piezoelektrische und elektrooptische Eekte (d
f
312
6= 0, r
f
123
6= 0), was
wahrscheinlich darauf zur

uckzuf

uhren ist, da bei der Messung haupts

achlich
eine Dom

anenart durchstrahlt wird. Auerdem ist der Einu der Dom

anen-
w

ande, die im f110g-Pr

aparat parallel bzw. senkrecht zur Durchstrahlungs-
richtung liegen [50], auf die Messungen ungekl

art.
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5.6.3 f011g-Pr

aparat, d
123
, r
231
Die Interferometermessungen am f011g-Pr

aparat zur Bestimmung von
d
123
(T ) und r
231
(T ) werden analog den Messungen am f110g-Pr

aparat aus-
gewertet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.19 dargestellt, wobei der Brech-
wert n
0
3
unter Beachtung von Gleichung (1.1) sich aus n
1
und n
3
berechnet:
n
0
3
=
1
s
1
2

1
n
2
1
+
1
n
2
3

F

ur eine Potenzreihenentwicklung entsprechend der Gleichung (5.25) zur Be-
schreibung des Verlaufs der Mekurven von d
123
(T ) und r
231
(T ) ergeben sich
folgende Vorfaktoren mit T
k
= 168K:
v
3
v
2
v
1
v
0
[10
 12
m=V] 10
 6
1=K
3
10
 3
1=K
2
1=K
d
123
d
123
+ f(n
0
3
)r
231
r
231
T < T
k
0
0
0
 3; 3(9)
 10(3)
 1; 9(9)
0;9(3)
2;9(9)
0;6(3)
 60(20)
 220(80)
 50(20)
d
312
d
123
+ f(n
1
)r
231
r
231
T > T
k
0
1;8(1)
0;53(4)
 0;337(4)
 1;9(1)
 0;44(3)
0;200(2)
0;64(3)
0;128(7)
 27; 2(2)
 72(2)
 13; 0(6)
Aus diesen Funktionen berechnen sich die Tensorkomponenten bei Raum-
temperatur, die mit Literaturwerten verglichen werden:
d
312
r
123
bei 293K 10
 12
m=V
2; 45(8)  0; 34(5)
Literatur [49] 2; 50(3)  0; 28(4)
Die Dom

anen der Tiefphase liegen im f011g-Pr

aparat in unterschiedlicher
Orientierung zueinander vor und k

onnen durch folgende Transformations-
matrizen im Pr

aparatesystem ~e
i
0
beschrieben werden:
1. Dom

anenart 2. Dom

anenart
(~e
i
0
) =
0
B
@
1 0 0
0
1
p
2
1
p
2
0  
1
p
2
1
p
2
1
C
A
(~e
i
) (~e
i
0
) =
0
B
@
0  1 0
1
p
2
0
1
p
2
 
1
p
2
0
1
p
2
1
C
A
(~e
i
)
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Abbildung 5.19: Interferometermessungen am f011g-Pr

aparat des komplexen
Thiosulfates beim Aufheizen, f(n
0
3
) =
1
2
n
0
3
3
=(n
0
3
  1)
Dies zeigt, da das Pr

aparat f

ur die 2. Dom

anenart ein f101g-Schnitt ist.
Das elektrische Feld liegt bez

uglich der 1. Dom

anenart parallel zur [100]-
Richtung und bez

uglich der 2. Dom

anenart parallel zur [0

10]-Richtung an.
Bei einer Durchstrahlung parallel der [011]- bzw. [101]-Richtung k

onnen unter
der Voraussetzung n
f
1
= n
f
2

uber die Dom

anen gemittelte piezoelektrische
und elektrooptische Tensorkomponenten angegeben werden (siehe Anhang
B):
d
f
=
1
2
(d
f
123
  d
f
231
); r
f
=
1
2
( r
f
231
+ r
f
312
)
Der kleine Betrag von d
f
in der Tiefphase (nach Abbildung 5.18) kann mit
dieser Beziehung und d
f
123
 d
f
231
begr

undet werden.
5.6.4 Bemerkungen
Wie die Meergebnisse aus den Abbildungen 5.18 und 5.19 zeigen, ver

andert
sich der Temperaturverlauf sowohl von r
123
, als auch der von r
231
beim Pha-
sen

ubergang kaum. Dies begr

undet, warum der Phasen

ubergang mit der
Relativmemethode (S

enarmont-Kompensator) nicht zu detektieren ist,
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denn die piezoelektrische Tensorkomponente beeinut in diesem Fall die
zugeh

origen Megleichungen (1.9) nur geringf

ugig (n
3
1
=2(n
1
  n
3
) = 61, bzw.
n
0
3
3
=2(n
1
  n
0
3
) = 116).
Allgemein ist bei einer rein ferroelastischen Phasenumwandlung, die durch
das Auftreten einer spontanen Deformation ("
s
) bestimmt wird, in einer er-
sten N

aherung nicht mit einem Einu auf elektrooptische Tensorkomponen-
ten zu rechnen. Aufgrund der Zentro- (nichtpolaren-) Symmetrie des Ord-
nungsparameters ("
s
) wird sein Auftreten zu keiner direkten

Anderung der
Hyperpolarisierbarkeiten (siehe Abschnitt 3.2) und damit der elektroopti-
schen Tensorkomponenten f

uhren.
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5.7 Sr
1 x
Ba
x
Nb
2
O
6
, x=0,39 (SBN)
4mm
4
m
2
m
2
m
 361 K
Neben dem reinen Strontiumbariumniobat (Abk

urzung: SBN) mit einem
Strontium zu Barium Verh

altnis von 61:39, das farblos ist, wurden auch SBN-
Kristalle mit unterschiedlichen Cer-Dotierungen, die eine dunkel r

otlichbrau-
ne F

arbung aufweisen, untersucht. Die Cer-Dotierung hat einen dramatischen
Einu auf die physikalischen Eigenschaften.
So h

angen die maximale Phasenumwandlungstemperatur T
p
(siehe Abschnitt
4.4) und die dielektrischen Konstanten 2
11
, 2
33
, deren Raumtemperaturwerte
angegeben sind [63] von der Cer-Dotierung ab (siehe Tabelle 5.3). Zus

atzlich
ist noch die Spontanpolarisation P
s
angegeben [60], [57]. T
p
wurde aus pyro-
elektrischen Messungen bestimmt [60].
Cer-Dot. mol% 0 0,22 0,66 1,13 2,07
T
p
K 361 357 339(2) 328(2) 295(2)
2
11
bei 293K, 470(14) 475(14) 900(27) 1650(50) 5300(160)
2
33
500Hz 880(26) 890(27) 1700(51) 3100(93) 10000(300)
P
s
C=m
2
0,28 0,27 0,22(1) 0,20(1) 0,10(1)
Tabelle 5.3: Phasenumwandlungstemperatur T
p
, dielektrische Konstanten
2
ii
, Spontanpolarisation P
s
bei unterschiedlichen Cer-Dotierungen
Die hier vorgestellten Messungen bei Raumtemperatur (293K) wurden an
plattenf

ormigen und zwei w

urfelf

ormigen f100g-Schnitten (Hauptschnitte)
durchgef

uhrt. Die w

urfelf

ormigen Pr

aparate absorbieren das Laserlicht ( =
633  10
 9
m) f

ur Durchstrahlungsmessungen zu stark und k

onnen deshalb
nur f

ur Reexionsmessungen eingesetzt werden (siehe Abschnitt 2.2.1). Das
plattenf

ormige Pr

aparat mit der h

ochsten Cer-Dotierung (2,07 mol%) kann
aufgrund der starken Absorption im Michelson-Interferometer nur einmal
in [100]-Richtung durchstrahlt werden.
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f100g   Schnitte
Cer-Dotierung [100] [010] [001] [100] [010] [001]
mol% 10
 3
m
0 1; 811 4; 030 4; 493
0; 22 2; 971 4; 280 4; 796
0; 66 1; 777 7; 004 6; 027 7; 007 6; 543 6; 560
1; 13 1; 921 7; 287 5; 929 7; 316 7; 678 6; 309
2; 07 1; 833 9; 110 5; 916
Die (001)-Fl

achen der Hauptschnitte wurden mit Gold bedampft. Die eine
Kristall

ache wurde

uber eine d

unne mit Leitsilber befestigte Kupferlitze
kontaktiert, die andere Fl

ache wurde vorsichtig auf das Messingblech, das als
Nulleiter dient, gedr

uckt. Diese Kontaktierung verhindert ein Verkanten der
Kristallplatte zwischen den normalerweise verwendeten groen Elektroden-
platten der Mezellen (siehe Abbildungen 5.3 und 5.4).
In der ferroelektrischen Tiefphase hat SBN die PSG 4mm, in der jeweils 3
unabh

angige piezoelektrische und elektrooptische Tensorkomponenten exi-
stieren:
d
113
= d
223
; d
311
= d
322
; d
333
und
r
311
= r
232
; r
113
= r
223
; r
333
In der zentrosymmetrischen paraelektrischen Hochphase mit PSG 4/m 2/m
2/m verschwinden diese Tensorkomponenten und nur noch die Tensorkom-
ponenten N
ijkl
, R
ijkl
existieren in quadratischer N

aherung:
N
1111
= N
2222
; N
1122
= N
2211
; N
1212
; N
1133
= N
2233
N
3311
= N
3322
; N
3131
= N
2323
; N
3333
R
1111
= R
2222
; R
2211
= R
1122
; R
1212
; R
3311
= R
3322
R
1133
= R
2233
; R
3131
= R
2323
; R
3333
Die Auswertung der Medaten auch f

ur die dotierten Pr

aparate basieren auf
den Brechwerten von undotierten SBN-Kristallen [64]:
n
1
n
3
bei 293K,  = 633  10
 9
m
2; 31300(3) 2; 28249(3)
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5.7.1 Bestimmung der piezoelektrischen und linearen
elektrooptischen Tensorkomponenten d
311
, r
113
,
r
333
Die Messungen der piezoelektrischen d
311
und der linearen elektrooptischen
r
113
, r
333
Tensorkomponenten m

ussen an gepolten Kristallpr

aparaten durch-
gef

uhrt werden. Beim Polen wird das Pr

aparat weit

uber die Phasenum-
wandlungstemperatur aufgeheizt (> 420K) und unter Anlegen eines elek-
trischen Feldes (
~
Ek[001], E  400  10
3
V=m) wieder abgek

uhlt [61]. Dieses
Vorgehen gew

ahrleistet die Eindom

anigkeit des Kristallpr

aparates mit ein-
heitlicher Richtung der spontanen Polarisation antiparallel zur Richtung des
angelegten E-Feldes in der ferroelektrischen Tiefphase.
F

ur einen Hauptschnitt ergeben sich mit
~
E
0
k[001] die Megleichungen der
transversalen Meanordnung (siehe Anhang B) zu:
Pol.k
~
E
0
:   = L
0
E
0
3

d
311
(n
3
  1) 
1
2
r
333
n
3
3

(5.26)
Pol. ?
~
E
0
:   = L
0
E
0
3

d
311
(n
1
  1) 
1
2
r
113
n
1
3

(5.27)
Diese Gleichungen gelten hier f

ur beide Durchstrahlungsrichtungen L
0
k[100]
und L
0
k[010]. Eine Bestimmung der einzelnen Tensorkomponenten gelingt
nur mit zus

atzlichen Reexionsmessungen (siehe Abschnitt 2.2.1 Gleichung
(2.3)):
  = L
0
E
0
3
d
311
(5.28)
Diese Reexionsmessungen setzen die Verwendung des Michelson-Inter-
ferometers, das auch f

ur die Durchstrahlungsmessungen eingesetzt wurde,
voraus. Die Meergebnisse sind in Tabelle 5.4 zusammengefat.
Die Literaturdaten f

ur das undotierte SBN [82] beziehen sich hierbei auf
interferometrische Messungen, wohingegen die Daten f

ur das dotierte SBN
[58] mit holographischer Memethode gewonnen wurden. Au

allig ist, da
die Mewerte gr

oer sind als die Literaturdaten f

ur das undotierte und mit
0,66mol% Cer-dotierte SBN.
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f100g-Schnitte
Cer-Dotierung d
311
r
113
r
333
mol % 10
 12
m=V
0 48(4) 56(2) 298(7)
 0,22 50 59,6(5) 334(2)
0,66 74(3) 66(1) 354(2)
Literatur[82]: 0 25(5) 37(1) 237(3)
[58]: 0,66 56(3) 333(23)
Tabelle 5.4: Lineare piezoelektrische und elektrooptische Tensorkomponenten
bei Raumtemperatur (293K), : d
311
-Wert abgesch

atzt
5.7.2 Bestimmung der quadratischen elektrostriktiven
und elektrooptischen Tensorkomponenten N
3311
,
R
1133
, R
3333
F

ur die Messungen der quadratischen elektrostriktiven N
3311
und elektroop-
tischen R
1133
, R
3333
Tensorkomponenten wurden ungepolte Kristallpr

aparate
verwendet. Das Kristallpr

aparat liegt im Gegensatz zum gepolten Zustand
jetzt nicht mehr eindom

anig vor, sondern ist in viele feine 180
Æ
-Dom

anen,
deren Polarisationsrichtungen parallel und antiparallel zur 4-z

ahligen Achse
([001]-Achse) liegen, aufgeteilt.
Die Mittelung

uber den gesamten Kristall zeigt wieder die Symmetrie der
Hochphase (PSG 4/m 2/m 2/m). So ist in diesen Pr

aparaten der piezoelek-
trische und der lineare elektrooptische Gesamteekt weitgehend unterdr

uckt
(Abschw

achung um 95% bis 98%).
Die Megleichungen sind vom Typ der Gleichungen (5.26), (5.27) und (5.28)
unter Beachtung folgender Ersetzungen:
d
3ij
 ! N
33ij
E
0
3
r
ij3
 ! R
ij33
E
0
3
(5.29)
Bei der hier verwendeten dynamischen Kompensationsmethode mitMichel-
son-Interferometer (siehe Abschnitt 2.2) ist das angelegte elektrische Feld ein
zeitabh

angiges Wechselfeld mit Frequenz ! von 572Hz: E
0
k
(t) = E
0
k
sin(!t) In
den neuen Megleichungen mit den oben erw

ahnten Ersetzungen (5.29) mu
das Quadrat dieses E
0
k
(t)-Feldes beachtet werden:
E
0
2
k
(t) = E
0
2
k
sin
2
(!t) =
1
2
E
0
2
k
(1  cos(2!t)) =
1
2
E
0
2
k
(1 + sin(2!t  =2))
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0
Æ
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Phasenlage:
180
Æ
: U
0
-Spannung am Mekristall mit !
: U
Q
-Spannung am Quarz-Vergleichskristall mit 2!
Abbildung 5.20: Festlegung der Phasenbeziehungen der Wechselspannungen
mit unterschiedlichen Frequenzen ! und 2!, bezogen auf 2!
Diese Beziehung in die Megleichungen (5.26), (5.27) und (5.28) mit der
Ersetzung (5.29) eingesetzt zeigt, da die Frequenz ! des E
0
k
(t)-Feldes zu
einer dynamischen Gangunterschieds

anderung  (t) der Lichtwelle durch
den Mekristall mit der doppelten Frequenz 2! f

uhrt. Zum Abgleichen des
Michelson-Interferometers mu demnach die Wechselspannung U
Q
am Ver-
gleichskristall (Quarzspiegel) und am Lock-In die doppelte Frequenz 2! ha-
ben (siehe Abschnitt 2.2.1).
Mit der in Abbildung 5.20 denierten Phasenlage der gemessenen Spannun-
gen U
0
am Mekristall und U
Q
am Quarz-Vergleichskristall kann die Tabelle
(2.2) zur Bestimmung des Vorzeichens der Gangunterschieds

anderung  
am Mekristall direkt angewendet werden. Die Berechnung der Tensorkom-
ponenten bei abgeglichenem Interferometer aus Gleichung (5.1) modiziert
sich zu:
d
Q
111
2L
0
k
2
U
Q
L
0
U
0
2
= N
3311
(n
i
  1) 
1
2
R
ii33
n
(i)
3
; i =

3 f

ur Pol.k
~
E
0
1 f

ur Pol. ?
~
E
0
d
Q
111
2L
0
k
2
U
Q
L
0
U
0
2
= N
3311
(Reexionsmessung)
Wobei + bzw.   f

ur eine Phasenlage von 0
Æ
bzw. 180
Æ
gilt. L
0
ist die Durch-
strahlungsl

ange des Pr

aparats und L
0
k
der Elektrodenabstand. Die Meer-
gebnisse sind in Tabelle 5.5 zusammengefat. Unter Verwendung von 2
11
,
2
33
aus Tabelle 5.3 und Beziehung (3.9) k

onnen zus

atzlich die polarisations-
optischen Tensorkomponenten M
1133
und M
3333
bestimmt werden.
Diese quadratischen elektrostriktiven und elektrooptischen Konstanten sind
extrem hoch und k

onnen sogar mit Werten f

ur PLZT
4
-Keramiken vergli-
chen werden, deren R
3333
-KoeÆzienten je nach Zusammensetzung zwischen
4
PLZT = Blei, Lanthan, Zirconium, Titan, (Pb(Zr
1 x
Ti
x
)O
3
: La)
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f100g-Schnitte
Cer-Dotierung N
3311
R
1133
R
3333
M
1133
M
3333
mol% 10
 18
m
2
=V
2
m
4
=C
2
0 5,2(5) 2,5(1) 12,7(8) 0,041(3) 0,21(2)
0,22 5,5(7) 3,2(1) 14,9(5) 0,052(3) 0,24(2)
0,66 2,8(1) 5,1(4) 33,7(5) 0,023(2) 0,15(1)
1,13 3,3(2) 6,9(1) 56,2(7) 0,0092(6) 0,075(5)
 2,07 4(1) 11,7(2) 79(3) 0,0015(1) 0,010(1)
Literatur[53]: 0,04(2) 0,17(3)
Tabelle 5.5: Quadratische elektrostriktive und elektrooptische Tensorkompo-
nenten bei Raumtemperatur (293K), : N
3311
-Wert abgesch

atzt
16 und 3860 10
 18
m
2
=V
2
liegen [15]. Die angegebenen Literaturdaten f

ur
M
1133
, M
3333
beziehen sich auf eine aus empirischen Daten gewonnene allge-
meine Absch

atzung f

ur Ferroelektrika mit Sauersto Oktaedern von Wem-
ple und DiDomenico [23], [52], [53]. F

ur den reinen SBN-Kristall und die
schw

acheren mit 0,22 und 0,66 mol% Cer-dotierten Kristalle liegt im Rah-
men der Fehlerintervalle eine

Ubereinstimmung mit dem Literaturwert vor.
Nach Abbildung 5.21 kann der Verlauf der Raumtemperaturwerte f

ur R
1133
und R
3333
bei unterschiedlicher Cer-Dotierung n

aherungsweise linear in Ab-
h

angigkeit der Phasenumwandlungstemperatur T
p
beschrieben werden:
R
1133
=  0; 138(4)(T
p
  293K) + 11; 8(2)

10
 18
m
2
V
2

R
3333
=  1; 05(8) (T
p
  293K) + 84(4)

10
 18
m
2
V
2

(5.30)
Die Anwendung dieses Meverfahrens zur Bestimmung der quadratischen
Tensorkomponenten an einem gepolten SBN-Kristall f

uhrte zu Mewerten,
die die Werte aus Tabelle 5.5 um ein vielfaches

ubertreen.
Cer-Dotierung N
3311
R
1133
R
3333
mol% 10
 18
m
2
=V
2
0; 22 122(12) 236(21) 1125(121)
Diese falschen Meergebnisse sind mit dem Einu der sehr groen linearen
Eekte (Tabelle 5.4) bei hohen elektrischen Feldern (4000 8000V=m) auf den
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Abbildung 5.21: Raumtemperaturwerte (293K) von N
3311
, R
1133
, R
3333
als
Funktion der Phasenumwandlungstemperatur T
p
aus Tabelle 5.3
Anteil des Mesignals mit doppelter Frequenz zu erkl

aren (siehe Abschnitt
2.2.3, Gleichung (2.7)). Auerdem ist die thermodynamische Randbedingung
der konstanten mechanischen Spannung nach Gleichung (1.4) ( 6= 0) auf-
grund der groen linearen Elektrostriktion und dem elektrischen Wechselfeld
(!) f

ur die Messung der quadratischen Eekte nicht mehr gegeben. Um die-
se Ein

usse der linearen Eekte auszuschlieen, m

ussen daher die Messun-
gen der Tensorkomponenten N
3311
und R
ii33
an ungepolten Kristallen durch-
gef

uhrt werden.
5.7.3 Vergleich von r
113
, r
333
mit R
1133
, R
3333
Wemple und DiDomenico [53] zeigen, da neben den dielektrischen auch
die elektrooptischen Eigenschaften von Ferroelektrika, die aus Sauerstook-
taedern mit Zentralatom ([MeO
6
]-Oktaeder) aufgebaut sind
5
, durch diese
[MeO
6
]-Oktaeder bestimmt werden. Ausgehend von einem zentrosymmetri-
schen [MeO
6
]-Oktaeder (Symmetrie:
4
m

3
2
m
) berechnet sich die

Anderung des
Polarisationstensors aufgrund des quadratischen elektrooptischen Eektes in
5
Perowskit-, LiNbO
3
-, oene Wolfram-Bronze-Struktur
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Abbildung 5.22: Raumtemperaturwerte (293K) von r
113
, r
333
aus Tabelle 5.4
verglichen mit Berechnungen aus R
1133
, R
3333
nach Beziehung (5.31) f(R) =
2RP
s
= 2
0
(2
33
 1)
der P0-Formulierung nach Beziehung (3.8) zu: a
ii
= M
ii33
P
3
P
3
In der ferroelektrischen Phase tritt durch Auslenkung des Zentralatoms im
[MeO
6
]-Oktaeder parallel zu einer 4-z

ahligen Achse eine zus

atzliche Spon-
tanpolarisation P
s
auf, die zu einer linearen Tensorkomponente m
ii3
(3.8)
f

uhrt.
a
ii
= M
ii33
(P
s
+ P
3
)
2
= M
ii33
P
2
s
+ 2M
ii33
P
s
| {z }
= m
ii3
P
3
+   
Dadurch werden die linearen mit den quadratischen elektrooptischen Tensor-
komponenten in Beziehung gesetzt:
PO-Formulierung: m
ii3
= 2P
s
M
ii33
EO-Formulierung: r
ii3
=
2P
s
2
0
(2
33
 1)
R
ii33
i = 1 oder 3 (5.31)
Unter Verwendung der in Tabelle 5.3 angegebenen Werte f

ur 2
33
und f

ur die
spontane Polarisation P
s
k

onnen r
113
und r
333
aus den Meergebnissen f

ur
R
1133
und R
3333
(Tabelle 5.5) berechnet werden.
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In Abbildung 5.22 sind sowohl die aus Gleichung (5.31) berechneten r
113
und r
333
Werte, als auch die direkt gemessenen linearen elektrooptischen
Komponenten aus Tabelle 5.4

uber der Phasenumwandlungstemperatur T
p
aufgetragen. Dabei

ubertreen die mit R
1133
und R
3333
berechneten r
113
und
r
333
die tats

achlich gemessenen Werte um das Dreifache. Die eingezeichneten
Kurvenverl

aufe wurden aus den Geradenanpassungen f

ur R
1133
, R
3333
(5.30)
und P
s
und einer quadratischen N

aherung f

ur 2
33
(T
p
) bestimmt.
Die Diskrepanz zwischen den aus Beziehung (5.31) berechneten und den ge-
messenen r
113
- und r
333
-Werten k

onnte darauf zur

uckzuf

uhren sein, da nur
ein Teil der gesamten spontanen Polarisation P
s
zum linearen elektroopti-
schen Eekt beitr

agt. So m

ute in Beziehung (5.31) mit einer reduzierten
spontanen Polarisation gegen

uber den in Tabelle 5.3 angegeben P
s
-Werten
gerechnet werden.
Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit konnte bei Raumtemperatur erstmals der quadra-
tische elektrostriktive und elektrooptische Eekt in dotiertem und undotier-
tem Strontiumbariumniobat (SBN) gemessen werden. Nur die schw

acher mit
Cer dotierten SBN-Kristalle ( 66mol%, siehe Tabelle 5.5) zeigen eine

Uber-
einstimmung mit den theoretischen von Wemple und DiDomenico [53]
vorhergesagten Werten.
Die Untersuchungen an KDP und ADP best

atigen den Temperaturverlauf
der linearen elektrooptischen Tensorkomponente r
123
der Literaturdaten [66],
[69]. Erstmals konnten bei KDP auch detaillierte Messungen der piezoelek-
trischen Konstanten d
123
und von r
231
an der Phasenumwandlung durch-
gef

uhrt werden (siehe Abbildungen 5.8, 5.9). Auerdem wurde mit den Mes-
sungen an Quarz endlich der Forderung in der Literatur nach neueren Daten
des Temperaturverlaufs der piezoelektrischen Tensorkomponenten entspro-
chen (Auch aktuelle Artikel beziehen sich auf die Daten von 1950 [35], [45]).
Zus

atzlich konnte in Quarz erstmals das elektrooptische Verhalten bis zur
Phasenumwandlungstemperatur verfolgt werden. F

ur das komplexe Thiosul-
fat (NH
4
)
9
[Cu(S
2
O
3
)
4
]Br
2
sind die ersten detaillierten temperaturabh

angigen
Messungen der piezoelektrischen und elektrooptischen Tensorkomponenten

uber die ferroelastische Phasenumwandlung hinaus durchgef

uhrt worden.
Die in dieser Arbeit verwendeten Meapparaturen, die auf zwei verschiede-
nen klassischen Memethoden basieren und mit moderner Lock-In Technik
realisiert wurden, haben unterschiedliche Vor- und Nachteile bei der tempe-
raturabh

angigen Bestimmung piezoelektrischer und elektrooptischer Tensor-
komponenten.
Der entscheidende Nachteil der Relativ- gegen

uber der Absolutmemethode
sind die im allgemeinen komplizierteren Megleichungen, die oft die Kenntnis
bestimmter d
ijk
-Komponenten bei der Auswertung erfordern. Nur in spezi-
ellen F

allen, wenn der Einu der d
ijk
-Komponenten in den Megleichungen
gering ist (kleine Doppelbrechung, hohe Brechwerte), sind die Messungen der
Relativmethode zur Bestimmung von r
ijk
-Konstanten ausreichend. Dagegen
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mu zur vollst

andigen Bestimmung der d
ijk
- und r
ijk
-Tensorkomponenten
von kubischen, optisch einachsigen oder orthorhombischen Kristallen die Ab-
solutmethode mit maximal drei unterschiedlich orientierten Kristallpr

apara-
ten (45
Æ
-Schnitte) herangezogen werden. Dabei ist zu beachten, da f

ur Kri-
stalle mit polarer Punktsymmetriegruppe noch Reexionsmessungen durch-
zuf

uhren sind.
Der groe Vorteil der hier mit einem S

enarmont-Kompensator und ro-
tierendem Analysator realisierten Relativmethode, liegt in der kontinuierli-
chen Messung der Doppelbrechung mit ein- oder ausgeschalteter elektrischer
Gleichspannung. Dies erlaubt Messungen, die

uber einen Computer vollau-
tomatisiert gesteuert werden k

onnen. Auerdem steht mit der gleichzeitigen
Messung der temperaturabh

angigen Doppelbrechung eine weitere wichtige
Megr

oe zur Verf

ugung. Im Gegensatz dazu basiert die Absolutmethode in
dieser Arbeit auf einem interferometrischen Vergleich mit einem Referenz-
kristall. Dies erfordert ein diskretes Abgleichen des Interferometers unter
Beachtung der temperaturabh

angigen Verschiebung der Interferenzstreifen,
die eine hierbei nicht durchgef

uhrte Automatisierung erheblich erschweren
w

urde.
Die Grundvoraussetzung zur temperaturabh

angigen Bestimmung der piezo-
elektrischen und elektrooptischen Tensorkomponenten ist die Kenntnis so-
wohl der thermischen Ausdehnung 
ij
, als auch der Temperaturabh

angig-
keit der Brechwerte (dn
i
=dT ). F

ur die Messung der 
ij
gibt es kommerzielle
Dilatometer, dagegen existiert f

ur die dn
i
=dT -Bestimmung kein Standard-
Verfahren. Diese Arbeit stellt zur dn
i
=dT -Bestimmung eine einfache interfe-
rometrische Methode vor (siehe Abschnitt 5.2), die Meergebnisse mit hin-
reichender Genauigkeit liefert. Der groe Vorteil dieser Methode liegt in der
Verwendung der gleichen Pr

aparate und Meanordnung, die auch f

ur die Ab-
solutmemethode mit dem Jamin-Interferometer zur Bestimmung von d
ijk
-
und r
ijk
-Komponenten benutzt werden. Die Leistungsf

ahigkeit dieser Metho-
de zur Bestimmung von dn
i
=dT zeigen die Untersuchungen am komplexen
Thiosulfat: (NH
4
)
9
[Cu(S
2
O
3
)
4
]Br
2
(siehe Abschnitt 5.6.1), wobei die Messun-
gen deutlich die Phasenumwandlung erkennen lassen und auch zu Ergebnis-
sen in der Tiefphase f

uhren.
F

ur die Detektion von Phasenumwandlungen eignet sich besonders dann die
in dieser Arbeit verwendete Relativmethode, wenn die Phasenumwandlung
zu groen

Anderungen in einer elektrooptischen Tensorkomponente f

uhrt.
Wie in KDP gezeigt (siehe Abbildung 5.5), kann mit dieser kontinuierlichen
Memethode f

ur die Doppelbrechung der Temperaturverlauf der elektroopti-
schen Konstanten sehr dicht an die Phasenumwandlung heran verfolgt wer-
den. Der Vergleich mit Mewerten der Absolutmethode (siehe Abbildung
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5.9) zeigt, da gerade im Bereich der Phasenumwandlung die Relativmetho-
de der hier verwendeten Absolutmethode, bei der das Abgleichen aufgrund
der groen Gangunterschieds

anderungen nur zu wenigen Mepunkten f

uhrt,

uberlegen ist. Trotzdem mu zur Bestimmung piezoelektrischer Komponen-
ten auf das interferometrische Absolutverfahren zur

uckgegrien werden. Ein
weiterer Vorteil dieser Methode ist die fast doppelt so hohe Empndlich-
keit gegen

uber der Relativmemethode, weshalb bei der Absolutmethode die
verwendeten elektrischen Feldst

arken deutlich geringer sind.
Das Abk

uhlen des Kristalls in die Tiefphase ist h

aug mit dem Zerfall in
Dom

anen verbunden, so da die Messungen einzelner elektrooptischer und
piezoelektrischer Tensorkomponenten verhindert werden. In g

unstigen F

al-
len, k

onnen noch

uber Dom

anen gemittelte Konstanten der Tiefphase ange-
geben werden, wobei sich aber oft die Beitr

age der einzelnen Dom

anen ge-
genseitig aufheben, so da der gemittelte Gesamteekt gleich Null sein sollte.
Allerdings ist eine ideale Mittelung, die eine gleiche Anzahl der verschiede-
nen Dom

anenarten im durchstrahlten Bereich voraussetzt, in den hier unter-
suchten Kristallen n

aherungsweise nur in KDP (siehe r
231
in Abbildung 5.9)
gegeben, so da in anderen F

allen noch elektrooptische und piezoelektrische
Eekte in der Tiefphase existieren (z.B.: (NH
4
)
9
[Cu(S
2
O
3
)
4
]Br
2
, Abbildung
5.18). Auerdem ist der Einu der Dom

anenw

ande auf die elektrooptischen
Messungen noch nicht gekl

art.
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Anhang A
Schnittellipse
Die eektive Schnittellipse des Kristallpr

aparates im

aueren elektrischen
Feld wird durch den zugeh

origen Polarisationstensor b

ij
beschrieben. Dieser
Polarisationstensor setzt sich aus demjenigen ohne E-Feld (a

ij
) und der durch
das E-Feld induzierten

Anderung a

ij
zusammen:
b

ii
= a

ii
+a

ii
b

jj
= a

jj
+a

jj
b

ij
= a

ij
(A.1)
Hiermit kann die verzerrte Schnittellipse im Bezugssystem der Schnittellipse
ohne elektrisches Feld fx

i
g ausgedr

uckt werden:
b

ii
x

(i)
2
+ b

jj
x

(j)
2
+ 2b

ij
x

(i)
x

(j)
= 1 (A.2)
Im Bezugssystem der verzerrten Schnittellipse fx

i
g ergibt sich folgende El-
lipsengleichung (siehe Abbildung A.1):
x

i
2
n

i
2
+
x

j
2
n

j
2
= 1 (A.3)
Diese neuen Brechwerte n

i
, n

j
k

onnen durch die Komponenten des Polari-
sationstensors [b
ij
] (A.1) ausgedr

uckt werden:
Nach Transformation der x

i
; x

j
in das fx

i
g-System mit den Beziehungen:
x

i
= cos(')x

i
+ sin(')x

j
x

j
=   sin(')x

i
+ cos(')x

j
;
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z }| {
n

i
z
}
|
{
n

j
x

i
x

j
E = 0
x

i
x

j
z
}
|
{
n

i
z
}
|
{
n

j
x

i
x

j
'
E 6= 0
Abbildung A.1: Verzerrung der Schnittellipse (

ubertriebene Darstellung)
f

uhrt der KoeÆzientenvergleich der Ellipsengleichungen (A.2) und (A.3) zu
folgenden Gleichungen:
2b

ij
=
 
1
n

i
2
 
1
n

j
2
!
sin(2')
b

ii
  b

jj
=
 
1
n

i
2
 
1
n

j
2
!
cos(2')
b

ii
+ b

jj
=
1
n

i
2
+
1
n

j
2
Dieses Gleichungssystem l

at sich leicht nach dem Drehwinkel ' und den
neuen Brechwerten n

i
, n

j
au

osen:
tan(2') =
2b

ij
b

ii
  b

jj
2
n

i
2
= b

ii
+ b

jj
+
1
cos(2')
(b

ii
  b

jj
)
2
n

j
2
= b

ii
+ b

jj
 
1
cos(2')
(b

ii
  b

jj
)
(A.4)
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F

ur den Verkippungswinkel ' ergibt sich unter Ber

ucksichtigung von a

ii
=
1=n

i
2
und den Gleichungen (A.1):
tan(2') =
2a

ij
1
n

i
2
 
1
n

j
2
+a

ii
 a

jj
(A.5)
Falls n

i
6= n

j
so gilt auch bei geringer Doppelbrechung, da j1=n

i
2
 1=n

j
2
j >
10
 3
ist. Dies ist gew

ohnlich das

uber 10
6
-fache der a

ij
-Werte, so da der
Verkippungswinkel h

aug zu '  0 abgesch

atzt werden kann. Im anderen Fall
(n

i
= n

j
) sind die experimentellen Rahmenbedingungen (Kristallpr

aparat,
Punktsymmetriegruppe) oft so gegeben, da a

ij
= 0 gilt.
Weil die

Anderung der Brechwerte durch das elektrische Feld bez

uglich der
urspr

unglichen Brechwerte ohne Feld klein ist, kann folgende Taylorentwick-
lung durchgef

uhrt werden:
2
n

i
2
=
2
n

i
2
 
4
n

i
3
n

i
(A.6)
So ergibt sich mit ' = 0
1
, aus den Gleichungen (A.4) und (A.1):
n

i
=  
1
2
n

(i)
3
a

ii
(A.7)
Allgemeiner k

onnen aus den Gleichungen (A.4) auch bei einem Drehwinkel
der Schnittellipse ' 6= 0 die Beziehungen zwischen den Brechwert

anderungen
n

i
bzw. n

j
und den

Anderungen des Polarisationstensors a

ii
, a

jj
mit '
aufgestellt werden. Eine Umformung der Gleichungen (A.4) ergibt zun

achst:
2
n

i
2
=
1
cos(2')

(1 + cos(2')
| {z }
2 cos
2
'
)b

ii
+ (cos(2')  1
| {z }
 2 sin
2
'
)b

jj
)

2
n

j
2
=
1
cos(2')

(cos(2')  1
| {z }
 2 sin
2
'
)b

ii
+ (1 + cos(2')
| {z }
2 cos
2
'
)b

jj
)

Unter Beachtung der Taylorentwicklung (A.6) f

ur 2=n

i
2
und der Verwendung
der Beziehungen (A.1) mit (1.1) k

onnen folgende Gleichungen abgeleitet wer-
1
F

ur die Bezugssysteme gilt dann: fx

i
g = fx

i
g
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den:
 
2
n

i
3
n

i
=
1
cos(2')

cos
2
' a

ii
  sin
2
' a

jj
+ sin
2
'

1
n

i
2
 
1
n

j
2


 
2
n

j
3
n

j
=
1
cos(2')

cos
2
' a

jj
  sin
2
' a

ii
+ sin
2
'

1
n

j
2
 
1
n

i
2


Hierbei wurde die Gleichung: sin
2
' = cos
2
'  cos(2') genutzt. Andere Ab-
leitungen dieses Zusammenhangs und weitere Verallgemeinerungen sind bei
Sliker [78] und Eimerl [81] zu nden.
Anhang B
Megleichungen
Die folgenden Tabellen listen die Vorfaktoren der in den Megleichungen zu
ber

ucksichtigenden Komponenten des piezoelektrischen [d
kij
] und des elek-
trooptischen [r
ijk
] Tensors auf. Die Tabellen sind nach transversaler (
~
E
0
?
~
k
0
)
und longitudinaler (
~
E
0
k
~
k
0
) Meanordnung aufgeteilt und nach unterschied-
lichen Pr

aparatesystemen sortiert (Hauptschnitt, drei 45
Æ
-Schnitte und der
Raumdiagonalen-Schnitt). Sie gelten f

ur das kubische und die optisch ein-
achsigen Kristallsysteme. Bez

uglich des Hauptschnittes und der 45
Æ
-Schnitte
k

onnen die Tabellen auch bei orthorhombischen Kristallen angewendet wer-
den. Beim f111g-Schnitt sind nur die Zeilen mit der Durchstrahlungsrichtung
~
k
0
parallel [

110] (grau hinterlegt) auch f

ur das orthorhombische Kristallsy-
stem g

ultig. Wird in Richtung der optischen Achse (
~
k
0
jj[001])
1
eingestrahlt,
mu eventuell noch die optische Aktivit

at
2
ber

ucksichtigt werden. Die Me-
gleichungen f

ur Absolut- und Relativ -Methode lassen sich dann einfach able-
sen:
Absolutmethode:
  = L
0
E
0
[v
d
i
d
i
(n

l
  1)  v
r
j
r
j
n

l
3
]
Relativmethode:
  = L
0
E
0
[v
d
i
d
i
(n

l
  n

m
)  v
r
j
r
j
n

l
3
+ v
r
k
r
k
n

m
3
]
mit Summationsindizes i, j und k der Tripel:
i = 111; 131; 123; 211; 231;
223; 311; 322; 333; 312
j; k = 111; 311; 231; 112; 312;
232; 113; 223; 333; 123
(B.1)
1
In den Tabellen f

ur Hauptschnitt und den f110g-Schnitt grau hinterlegt
2
azentrische PSG ohne optische Aktivit

at: 3m; 4mm;

6;

6m2; 6mm;

43m
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L
0
ist die Durchstrahlungsl

ange und E
0
der Betrag der angelegten elektri-
schen Feldst

arke. Die Vorfaktoren v
d
i
und v
r
j
h

angen von der Richtung des
angelegten elektrischen Feldes
~
E
0
der Durchstrahlungsrichtung
~
k
0
und der
Schwingungsrichtung der linear polarisierten Lichtwelle (Pol.) ab. F

ur die
hier betrachteten Kristallsysteme gilt speziell:
d
111
=  d
122
=  d
212
; d
211
=  d
222
= d
112
r
111
=  r
221
=  r
122
; r
112
=  r
222
= r
121
Weitere Vereinfachungen der Megleichungen ergeben sich aus der konkret
betrachteten PSG, die aus Symmetriegr

unden nur bestimmte d
ijk
- und r
ijk
-
Tensorkomponenten ungleich Null zul

at.
Das sich bei der Absolutmessung ergebende Gleichungssystem kann f

ur fol-
gende piezoelektrische und elektrooptische Tensorkomponenten einzig und
allein aus den transversalen Durchstrahlungsmessungen gel

ost werden:
Pr

aparat Gleichungen Nr. Tensorkomponenten
f110g 7; 8; 11; 12 d
111
; d
211
; r
111
; r
112
f011g 1; 2; 3; 4 d
111
; d
123
; r
111
; r
231
f101g 1; 2; 3; 4 d
211
; d
231
; r
112
; r
312
f011g 5; 6; 9; 10 d
311
; r
223
; r
333
f101g 5; 6; 9; 10 d
322
; r
113
; r
333
f110g 1; 3 d
311
; d
322
; d
312
; r
333
f110g 2; 4 d
311
; d
322
; r
113
; r
223
; r
123
f011g 7; 8; 11; 12
d
211
; d
223
; d
322
; d
333
r
112
; r
232
; r
113
; r
223
; r
333
f101g 7; 8; 11; 12
d
111
; d
131
; d
311
; d
333
r
111
; r
311
; r
113
; r
223
; r
333
9
>
>
=
>
>
;
l

osbar,
falls r
333
bekannt
9
>
>
=
>
>
;
l

osbar,
falls r
333
und
d
333
bekannt
Hierbei kann das Gleichungssystem, wie in der Tabelle angegeben, gel

ost wer-
den, wenn r
333
und d
333
bekannt sind. F

ur die unabh

angige Bestimmung von
d
333
ist eine Reexionsmessung in longitudinaler Meanordnung (z.B: B.2
f110g-Schnitt, Gleichung Nr.1), die den elektrooptischen Anteil der Glei-
chungen unterdr

uckt, notwendig. r
333
kann mit einer Kombination aus ei-
ner transversalen Reexionsmessung und einer Durchstrahlungsmessung be-
stimmt werden (z.B: B.1 f110g-Schnitt, Gleichung Nr.1).
Diese Ausf

uhrungen zeigen, da aus maximal drei verschiedenen 45
Æ
-Schnit-
ten eine komplette Bestimmung der piezoelektrischen und elektrooptischen
Tensorkomponenten in kubischen, optisch einachsigen und orthorhombischen
Kristallen m

oglich ist.
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In den PSG, in denen r
333
= 0 und d
333
= 0 aus Symmetriegr

unden gilt,
reichen die Durchstrahlungsmessungen zur vollst

andigen Bestimmung der
piezoelektrischen und elektrooptischen Tensorkomponenten aus. Das sind die
azentrischen nicht polaren PSG: 222; 32;

4;

42m; 422;

6;

62m; 622; 23;

43m.
Aus den im folgenden angef

uhrten Tabellen l

at sich nun leicht ablesen, wel-
ches Pr

aparat zur Bestimmung spezieller r
ijk
- bzw. d
ijk
- Komponenten zu
w

ahlen ist, oder umgekehrt, welche Megeometrie bei gegebener Pr

aparat-
form benutzt werden mu. Den Tabellen f

ur den Hauptschnitt und die 45
Æ
-
Schnitte liegen berechnete Megleichungen von Bohat

y [87] zugrunde.
B.1 Transversale Meanordnung
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Anhang C
Bezugssysteme und verwendete
Symbole
C.1 Bezugssysteme
Kristallographisches System:
f~a
i
g
Kristallphysikalisches System:
f~e
i
g
~e
3
k ~a
3
~e
2
k ~a
3
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2
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aparatesystem: f~e
i
0
g
~e
3
~e
2
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1
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1
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3
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Hauptrichtungen der Indikatrix:
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g
Hauptrichtungen der Schnittellipse:
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g
bestimmt durch den Wellennorma-
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C.2 Verwendete Symbole und Abk

urzungen
Symbol Bedeutung
Maeinheit mit
Gr

oenordnung
n
i
Brechwert  
[2
ij
] relativer Dielektrizit

atstensor  
2
ij
=2
ji
2
0
dielektrische Vakuumkonstante 8:8542  10
 12
C=Vm
[a
ij
] Polarisationstensor  
a
0
ii
= (n
0
i
)
 2
[r
ijk
] linearer elektrooptischer (Pockels-) Tensor 10
 12
m/V
r
ijk
= r
jik
[R
ijkl
] quadratischer elektrooptischer Tensor 10
 21
m
2
/V
2
R
ijkl
= R
jilk
=   
[m
ijk
] linearer polarisationsoptischer Tensor 10
 2
m
2
/C
[M
ijkl
] quadratischer polarisationsoptischer Tensor 10
 2
m
4
/C
2
[d
ijk
] piezoelektrischer Tensor 10
 12
m/V  10
 12
C/N
d
ijk
= d
ikj
[N
ijkl
] Tensor der (quadratischen) Elektrostriktion 10
 21
m
2
=V
2
N
ijkl
= N
jilk
=   
[
ij
] Tensor der thermischen Ausdehnung 10
 6
1/K

ij
= 
ji
["
ij
] Deformationstensor  
"
ij
= "
ji
[
ij
] Spannungstensor N=m
2

ij
= 
ji
E
i
elektrische Feldst

arke V/m
T Temperatur K
L
i
Pr

aparatl

ange 10
 3
m
  Gangunterschieds

anderung 10
 9
m
 (E 6= 0)   (E = 0)
Summenkonvention:

Uber gleiche Indizes in Produkten wird summiert, sofern
nicht ein Index eingeklammert ist.
Beispiel: L
0
(i)
E
0
k
d
0
kii
(n

(j)
  1)  L
0
(i)

3
P
k=1
E
0
k
d
0
kii

(n

(j)
  1)
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Abk

urzung Bedeutung
PSG Punktsymmetriegruppe
Pol. Polarisationsrichtung
NLO nichtlineare Optik
EO elektrooptisch
PO polarisationsoptisch
SHG Second Harmonic Generation
Erzeugung der zweiten harmonischen Lichtwelle
DK Dielektrizit

atskonstante
Die bei den Mewerten in Klammern angegebenen Mefehler beziehen sich
absolut auf die letzten angegebenen Stellen des Mewertes.
Beispiel: 1; 2345(12)  10
 12
m=V  (1; 2345 0; 0012)  10
 12
m=V
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